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Introduction générale 
 Stabiliser, isoler, caractériser des espèces très réactives et instables constitue une part 
très importante de la recherche en chimie. Nous pouvons en particulier citer les espèces à 
basse valence des éléments du groupe 14 dont les représentants les plus étudiés sont les 
carbènes. Depuis la découverte du premier carbène N-hétérocyclique stable par Arduengo en 
1991, cette thématique a depuis connu un essor particulièrement important. Contrairement aux 
carbènes qui présentent en général un état triplet, les métallylènes (M = Si, Ge, Sn et Pb) sont 
dans un état fondamental singulet avec une orbitale vacante et une paire d’électron libre ce qui 
leur confère une réactivité très riche à la fois électrophile et nucléophile. Le problème 
fondamental de ces espèces reste cependant leur stabilisation à l’état monomère. Diverses 
stratégies de stabilisation (cinétique ou thermodynamique) ont déjà été envisagées avec succès 
et ont permis l’accès à une grande variété de structures. Notre contribution va consister en la 
mise au point de nouveaux substituants capables de stabiliser des métallylènes tout en 
présentant une certaine labilité. En effet nous avons envisagé l’utilisation de ces nouveaux 
systèmes comme précurseurs de nano-objets mono- ou bi-métalliques. 
 Deux volets seront développés : l'étude de nouvelles espèces divalentes du groupe 14 
(germanium et étain) puis l’accès à des complexes du fer à ligand germylènes, précurseurs 
potentiels de nano-alliages GeFe. 
 Le premiers chapitre de ce mémoire sera consacré à des rappels bibliographiques sur 
la synthèse, l'étude de la réactivité d’espèces divalentes germaniées et stanniques puis l’accès 
et la caractérisation de nano-objets de germanium avec les avantages et les inconvénients des 
méthodes utilisées.  
 Dans les deuxième et troisième chapitres, nous décrirons la synthèse de nouveaux 
germylènes et stannylènes stables et isolables. Pour cela, nous envisageons d’utiliser une 
méthode de stabilisation thermodynamique par coordination intra- ou inter-moléculaire. Une 
première série de substituants N-chélatants comme le ligand amidinate sera utilisée en faisant 
varier les groupements portés à la fois par les atomes d’azote et l’atome de carbone central. 
Ensuite, nous développerons la synthèse de nouveaux ligands de type arylsulfone et leur 
application à la stabilisation de ces espèces à basse coordinence. Tous ces composés seront 
caractérisés par voie physicochimique et leurs structures déterminées par analyse 
cristallographique. Quelques tests préliminaires de réactivité seront également décrits.  
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 Enfin, dans le dernier Chapitre, nous étudierons les propriétés de coordination des 
métallylènes vis-à-vis des métaux de transition et en particulier avec le fer. Une série de 
germylènes diversement stabilisés par coordination intra- ou inter-moléculaire sera préparée 
en vue d’application dans le domaine des nanomatériaux. 
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Généralités et techniques 
Conditions expérimentales :  
 Toutes les manipulations comprenant des espèces sensibles à l’oxydation et à 
l’hydrolyse ont été effectuées sous atmosphère inerte d'argon en utilisant les techniques de 
rampe à vide et de boîte à gants avec des tubes de schlenk. La verrerie est préalablement 
séchée sous vide et les solvants utilisés lors de la synthèse (THF, toluène, dichlorométhane, 
diéthyl éther et pentane) ont été purifiés à l’aide d’un système MBRAUN SBS-800 sous 
argon. Ils ont ensuite été dégazés par 3 cycles congélation/pression réduite puis conservés 
sous atmosphère inerte d’argon dans des rotaflows ou en boîte à gants. 
 L'amine (i-Pr)2NH est séchée sur potasse puis distillée sous atmosphère inerte. Le 
nitrile PhCN et le chlorosilane Me3SiCl sont séchés sur tamis moléculaire puis distillés sous 
atmosphère inerte. 
 Les solvants deutérés (C6D6 et CDCl3) ont été séchés sur tamis moléculaire 4 Å. Le 
CD2Cl2 et le THF-d8, conditionnés sous ampoule scellée, ont été utilisés tels quels.  
 La teneur en eau des solvants et des réactifs liquides (en ppm) a été vérifiée à l’aide 
d’un Titrateur TitroLine Karl Fisher trace Schott avant utilisation et n’excédait jamais 15 
ppm. 
Appareillage :  
 - Spectroscopie par Résonance Magnétique Nucléaire en phase liquide (RMN) :  
 Les spectres RMN ont été réalisés sur des spectromètres à transformée de Fourrier :  
- Bruker Avance 300 : 
1
H (300.18 MHz), 
13
C (75.48 MHz), 
119
Sn (111.92 MHz).  
- Bruker Avance 500 équipé d'une cryosonde : 
1
H (500.13 MHz), 
13
C (125.77 MHz).  
 La caractérisation de nos produits a été faite en utilisant les spectres 1D ainsi que dans 
certains cas les analyses 2D de type COSY, HSQC (
13
C-
1
H) et HMBC (
13
C-
1
H). 
 Les déplacements chimiques sont exprimés en partie par million (ppm). Les constantes 
de couplage sont exprimées en Hz.  
Les abréviations suivantes ont été utilisées pour décrire les signaux :  
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s : singulet  
d : doublet 
t : triplet  
dd : doublet de doublet  
sept : septuplet  
m : multiplet  
Ar : aromatique  
JAB : constante de couplage entre A et B 
 - Spectroscopie Infrarouge :  
 Les spectres infrarouge ont été réalisés sur un spectromètre Varian 640-IR FT-IR en 
suspension dans le nujol, entre deux lames de KBr ou sous forme de pastille KBr.  
 - Spectrométrie de Masse :  
 Les spectres de masse ont été réalisés sur un spectromètre Hewlett-Packard 5989A en 
mode impact électronique ou en ionisation chimique (DCI/CH4), en introduction directe. 
 Les spectres de masse haute résolution ont été enregistrés sur un spectromètre GCT 
1er Waters en ionisation chimique (CH4), en introduction directe.  
 - Analyse élémentaire :  
 Les analyses élémentaires des éléments C, H et N ont été réalisées par le service de 
microanalyses du Laboratoire de Chimie de Coordination à Toulouse.  
 Les échantillons ont été conditionnés en ampoules scellées sous atmosphère inerte 
d’argon.  
 - Analyse cristallographique par diffraction des rayons X sur monocristaux :  
 Les analyses par diffraction des rayons X ont été effectuées à basse température (193 
K) en utilisant un diffractomètre Bruker-AXS APEX II ou un Bruker Kappa APEX II Quazar  
en utilisant la radiation Kα du Molybdène (λ = 0.71073 Å). Les structures ont été résolues par 
la détermination directe de phase (SHELXS-97)
[1]
 et affinées pour tous les atomes autres 
qu’hydrogène par la méthode des moindres carrés sur F2 et soumis à l’affinement 
anisotropique.
[2]
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 - Point de Fusion :  
 Les points de fusion ont été réalisés sur un appareil ElectroThermal en utilisant un 
capillaire scellé. 
 - Calculs de DFT, sigle pour Density Functional Theory :  
 Les études théoriques ont été effectuées par le Dr. Jean-Marc Sotiropoulos (Université 
de Pau et des Pays de l’Adour) avec le logiciel GAUSSIAN 09[3]. Les différentes structures 
ont été optimisées à l’aide de la théorie de la méthode/base M06[4] / 6-31G(d,p).[5] 
  
 
 
 
[1] G. M. Sheldrick, Acta Crystallogr., Sect. A 1990, 46, 467-473. 
[2] G. M. Sheldrick, SHELXL-97, Program for Crystal Structure Refinement 1997, University of 
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Abréviations et Symboles 
Å    = 10
-10
 m  
Ac   Acétyle 
AO   Acide Oléique 
Ar   Aryle 
BArF   Tétrakis[3,5-bis(trifluorométhyl)phényl]borate 
cod   1,5-Cyclooctadiène 
COSY   Spectroscopie de corrélation 
1
H/
1
H (Correlation Spectroscopy)  
Cp   Cyclopentadiènyle 
CVD   Dépôt chimique en phase Gazeuse (Chemical Vapor Deposition)  
Cy   Cyclohexyle 
DCM    Dichlorométhane 
DFT   Théorie de la densité fonctionnelle  
Diglyme  Diéthylène glycol diméthyl éther  
Dip   2,6-Diisopropylphényle 
DMF   Diméthylformamide 
HDA   Hexadécylamine 
HMBC  Corrélations hétéronucléaires longue distance 
1
H/
13
C (Heteronuclear 
   Multiple Bond Connectivity)  
HMDS  Hexaméthyldisilazane 
HSQC   Corrélations hétéronucléaires courte distance 
1
H/
13
C (Heteronuclear 
   Single Quantum Coherence)  
Glyme    Ethylène glycol diméthyl éther  
Et   Ethyle 
i-Pr   Iso-propyle 
IC   Ionisation chimique  
IE   Impact électronique  
IR   InfraRouge  
m-CPBA   Acide métachloroperbenzoïque 
Me   Méthyle 
Mes   Mésityle 
ndb   2,5-Norbornadiène / Bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-diène  
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NBO   Natural Bonding Orbital 
NHC    Carbène N-Hétérocyclique (N-Heterocyclic carbene) 
NCs   Nanocristaux 
NPs   Nanoparticules  
ODE   Octadéc-1-ène  
OTf   Trifluorométhane sulfonate 
Oxone®  Potassium peroxymonosulfate 
Pd2(dba)3  Tris(dibenzylideneacetone)dipalladium(0) 
Ph   Phényle 
PVP   Polyvinylpyrrolidone  
Rdt   Rendement 
RMN   Résonance Magnétique Nucléaire  
SN   Substitution nucléophile 
TA   Température ambiante 
t-Bu   Tert-Butyle 
THF   Tétrahydrofurane 
Tip   2,4,6-Triisopropylphényl 
TMEDA  Tétraméthyléthyldiamine 
Triglyme  Triéthylène glycol diméthyl éther  
UV   UltraViolet  
Xantphos  4,5-Bis(diphénylphosphino)-9,9-diméthylxanthène 
η   Hapticité 
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I.1. Présentation des métallylènes analogues des carbènes : 
 L’étude des carbènes a connu un grand développement ces dernières années[1] en 
particulier depuis la synthèse des premiers carbènes stables par Arduengo et al. en 1991
[2]
. 
Parallèlement une grande attention a été accordée aux analogues lourds de carbènes : les 
silylènes (R2Si:), germylènes (R2Ge:), stannylènes (R2Sn:), et plombylènes (R2Pb:). Ces 
métallylenes ont une grande importance en chimie fondamentale et appliquée en raison de 
leurs nombreuses différences et similitudes avec les carbènes.
[3-6]
  
I.1.1. Généralités sur les métallylènes :  
 L'atome central des analogues lourds des carbènes (R2M:, M = Si, Ge, Sn, Pb) n’est lié 
qu’à deux substituants, son état d'oxydation est donc +II. La stabilité des métallylènes 
augmente lorsque l’on passe du silicium au plomb. Le dichloroplombylène et le 
dichlorostannylène, PbCl2 et SnCl2, sont des composés stables et commerciaux.
[4]
 Le 
complexe Cl2Ge·dioxane
[7]
 est stable et isolable alors que les dichlorosilylènes restent plus 
difficilement isolables
[8-9]
. Les métallylènes possèdent deux électrons non liants qui doivent se 
répartir dans les deux orbitales disponibles d’où deux types de configuration électronique 
possibles (Schéma 1) :  
 
Schéma 1 : Structures électroniques des métallylènes 
 un état "triplet" : les deux électrons sont dans les deux orbitales 
 un état "singulet" : les deux électrons sont appariés dans une seule orbitale 
 Contrairement au carbone, les atomes lourds du groupe 14 permettent plus 
difficilement l’hybridation des orbitales et préfèrent une configuration électronique du type 
(ns)
2
(np)
2
 pour les espèces divalentes. Etant donné que les deux électrons non liants sont dans 
l’orbitale ns, l’état fondamental des métallylènes H2M (M = Si, Ge, Sn, Pb) est singulet alors 
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que le carbène H2C: présente un état fondamental triplet. Des calculs de DFT
[10]
 ont montré 
que l’écart énergétique singulet/triplet (ΔES/T = E(singulet) – E(triplet)) augmente du silicium au 
plomb (Tableau 1)
[11]
. Il n'existe pas à l'heure actuelle de métallylène à l'état triplet stable. 
Dans le cas des germylènes, des essais de synthèse ont conduit à la formation de 
polygermylènes.
[12]
 
H2M H2C
[13-15] H2Si
[16-19] H2Ge
[18, 20] H2Sn
[18, 21] H2Pb
[21] 
ΔES/T 
(Kcal.mol-1) 
-9 18-21 22 23-24 33.2 
Etat 
fondamental 
T S S S S 
Tableau 1 : Ecarts énergétiques singulet-triplet 
 Dans leur état fondamental singulet, les métallylènes ont une orbitale p vacante et un 
doublet libre. Donc, en principe ils peuvent réagir comme des acides et des bases de Lewis, ce 
qui leur confère une très grande réactivité. Ce sont des espèces très difficiles à isoler sans 
stabilisation par effet stérique ou électronique des substituants. 
I.2. Mode de stabilisation : 
 Nous distinguerons deux catégories de stabilisation des métallylènes. La stabilisation 
peut se faire de façon cinétique (par l'utilisation de substituants encombrants) ou 
thermodynamique (par coordination intra- ou inter-moléculaire). Nous donnerons quelques 
exemples les plus caractéristiques de chacun des deux types de stabilisation pour le 
germanium et l’étain. 
I.2.1. Stabilisation cinétique : dialkyl et diarylmétallylènes : 
 Les méthodes de synthèse de ces germylènes et stannylènes les plus utilisées sont : les 
réactions de substitution nucléophile de Cl2Ge·dioxane ou de SnCl2 et la réduction de 
précurseurs tétravalents (Schéma 2).
[4]
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Schéma 2 : Voies de synthèses de dialkyl ou de diarylgermylènes et stannylènes 
Les dialkyl et diarylgermylènes R2Ge (R = Me, Et, Ph…) ont été pendant longtemps 
considérés comme des espèces transitoires mises en évidence par caractérisation in-situ. Très 
instables, ils se polymérisent très rapidement, conduisant à la formation de polygermylènes 
(R2Ge)n. Ce n’est qu’en 1976 que Lappert et al. ont pu isoler les premiers dialkylgermylène et 
stannylène 1 stables en utilisant un groupement encombrant, le bis[bis(triméthylsilyl)méthyl] 
(Schéma 3).
[22]
 En fait ces métallylènes sont en équilibre avec les dimétallènes (M=M) 
correspondants. Si l’étude de leurs structures par diffraction électronique en phase gazeuse 
montre bien l’existence de formes monomères[23], la présence de formes dimères est observée 
à l’état solide[24]. Le premier dialkylgermylène stable 2 a été préparé par Jutzi en utilisant un 
substituant légèrement plus encombrant, le tris(triméthylsilyl)méthyle (Schéma 3)
[25]
. 
 
Schéma 3 : Exemples de dialkylgermylènes et stannylènes 
 En 1999, Kira a synthétisé de nouveaux dialkylmétallylènes 3 en introduisant un 
système plus rigide comportant quatre groupements triméthylsilyles volumineux sur les 
carbones en position α (Schéma 4).[26-29] 
 
Schéma 4 : Dialkylmétallylènes de Kira 
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 En série arylée, l’emploi de substituants très encombrants comme le (2,4,6-
tris[bis(triméthylsilyl)méthyl]phényle (Tbt) ou le 2,4,6-triisopropylphényle (Tip)) a également 
permis l’accès au premier diarylgermylène 4 sous sa forme monomère[30]. Toute diminution 
de l’encombrement stérique, par exemple le remplacement du groupe Tip par le 2,4,6-
triméthylphényle (Mes), entraine un équilibre entre le germylène  5 et le digermène, qui est la 
forme stable à l’état solide (Schéma 5)[31]. 
 
Schéma 5 : Exemples de diarylgermylènes  
 Nous donnons ci-dessous quelques autres exemples de diarylgermylènes et 
stannylènes stables à l’état monomère 6a[32], 6b[33], 6c[34], 6d[35] (Schéma 6) et 6e[36] (Schéma 
7) : 
 
Schéma 6 : Synthèse des diffèrents diarylmétallylènes à partir d'un dichlorométallylène 
 
Schéma 7 : Synthèse d'un diarylgermylène à partir d'un 
bis[bis(trimethylsilyl)amino]germylène 
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I.2.2. Stabilisation thermodynamique par coordination intra/inter-moléculaire :  
 Une seconde stratégie de stabilisation des métallylènes a été développée et permet de 
compenser la déficience en électrons de ces espèces divalentes : il s’agit de la coordination 
intra- ou inter-moléculaire par des substituants π-donneurs (Schéma 8). Cette méthode couple 
à la fois une stabilisation thermodynamique par don du doublet de l’hétéroélément sur les 
métaux du groupe 14 mais aussi cinétique car les substituants utilisés présentent souvent un 
encombrement stérique important.   
 
Schéma 8 : Stabilisation thermodynamique : donation électronique vers l'orbitale vacante 
 Nous allons donner quelques exemples de ce type de stabilisation par coordination 
intra- ou inter-moléculaire en insistant plus particulièrement sur les structures qui seront 
utilisées ou voisines de celles décrites au cours de ce travail. 
I.2.2.1. Stabilisation intra-moléculaire : 
 Cette méthode de stabilisation peut être décrite par trois grands modèles (Schéma 9) : 
(1) la substitution directe, (2) l’utilisation d'un ligand bidenté et (3) la coordination par un 
hétéroélément lié par un espaceur à un groupement aryle. 
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Schéma 9 : Stabilisation des métallylènes par coordination intra-moléculaire 
 Les premiers exemples de métallylènes stabilisés par substitution directe sont les 
diamino-germylène et -stannylène M[N(SiMe3)2]2 synthétisés en 1976 par Lappert
[37]
 qui sont 
parfaitement stables à température ambiante et souvent utilisés comme précurseurs d’espèces 
divalentes diversement substituées. Des dialkoxy- et diaryloxy-germylènes et stannylènes 
(Schéma 10) ont été également isolés sous forme monomère 7a
[38]
 et 7b
[39]
.  
 
Schéma 10 : Stabilisation des métallylènes par des groupements dialkoxy- ou diaryloxy- 
 Basé sur le même principe, des diaminogermylènes cycliques ont été préparés et 
caractérisés quelques années plus tard par Meller (Schéma 11)
[40-41]
. 
 
Schéma 11 : Deux types de diaminogermylènes cycliques 
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 Ce n’est qu’après la découverte des carbènes N-hétérocyclique d’Arduengo[2] que la 
chimie des analogues lourds des NHC s’est fortement développée[4, 42-45]. Nous donnons ci-
dessous quelques exemples 10a
[46]
, 10b
[47]
, 11
[41, 47-48]
 et 12
[49]
 (Schéma 12) :
[6]
 
 
Schéma 12 : Divers métallylènes N-hétérocycliques (M = Ge, Sn) 
 Dans ces métallylènes le centre métallé est divalent et forme deux liaisons covalentes 
avec les atomes d’azote. 
 Il existe d’autres diaminométallylènes cycliques dans lesquels l’élément du groupe 14 
est tricoordinné avec deux liaisons covalentes et une liaison donneur-accepteur. Les 
substituants utilisés sont les ligands dicétiminates (1), aminotroponiminates (2) et amidinates 
(3) (Schéma 13).
[43, 50]
 L’intérêt de ces ligands est de permettre en outre une stabilisation 
cinétique des métallylènes par l’introduction de groupements encombrants sur les atomes 
d’azote. 
 
Schéma 13 : Ligands monoanioniques bidentés 
 Ce sont des ligands monoanioniques bidentés. Ils différents entre eux par la nature du 
lien entre les deux atomes d'azote : trois carbones, un système aromatique ou un seul carbone 
conduisant à la formation de cycle à 6, 5 ou 4 chaînons avec l’élément du groupe 14. 
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 - Ligands β-dicétiminates 
 Les premiers β-dicétiminato(chloro)métallylènes (Ge, Sn) ont été préparés par  les 
groupes de Dias, Roesky et Barrau par substitution nucléophile du métallylène par 
l’organolithien correspondant.[51-53] Les réactions de substitution du chlore par un nucléophile 
constituent la plus grande partie de la réactivité de ces espèces divalentes avec l’accès à des 
azotures, des composés azotés, phosphorés, oxygénés, alkylés etc...
[6]
. Il faut également 
signaler les réactions avec AlH3·NMe3 ou NaBH4 qui ont permis d’accéder aux premiers 
hydrogéno-germylène et stannylène
[54-55]
. Des réactions d’oxydation avec des chalcogènes (S, 
Se) constituent une bonne voie d’accès aux espèces doublement liées[51]. La paire d’électrons 
libres reste accessible et peut se coordonner aux métaux de transition (W, Cr, Fe...) pour 
donner les complexes à ligands germylènes correspondants (Schéma 14)
[51, 56]
. 
 
Schéma 14 : Réactivité des germylènes β-dicétiminate 
 - Ligands aminotroponiminates 
 C'est un ligand chélatant bidenté permettant, outre une stabilisation par coordination 
intra-moléculaire, une stabilisation par délocalisation électronique sur des systèmes π 
conjugués. Les chlorométallylènes (M = Ge, Sn) ont été préparés par réaction de 
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l’organolithien de l'aminotroponimine sur les chlorures métallés correspondants (Schéma 
15)
[50, 57-59]
. 
 
Schéma 15 : Synthèse de métallylènes à ligand aminotroponiminate 19 
 Par contre, le stannylène di-substitué a pu être obtenu à partir de Sn[N(SiMe3)2]2 
(Schéma 16)
[60]
.  
 
Schéma 16 : Synthèse du stannylène di-substitué à ligand aminotroponiminate 20 
 Si les stannylènes à ligand aminotroponiminate ont été relativement peu étudiés, de 
nombreux travaux ont été décrits sur les chlorogermylènes (Schéma 17) en particulier les 
réactions de substitution du chlore. Ils ont ainsi permis l’accès à de nombreux germylènes 
fonctionalisés, notamment des dérivés azido 22
[61]
, méthoxy 23
[62]
 ou alcynyles 24
[63]
. Des 
réactions d’oxydation par du soufre ou du sélénium ont conduit aux chlorures de germathio- 
ou germaseleno-acyle 25
[64]
 ainsi qu’à des germa-esters 23[62]. Récemment des complexes du 
cuivre 26
[65]
 ont pu être isolés et caractérisés.  
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Schéma 17 : Réactivité de métallylènes à ligand aminotroponiminate 
 Il faut également signaler la préparation du premier cyanogermylène 28
[66]
 stable 
(Schéma 18), obtenu par réaction du bis(germylène) oxyde 27
[67]
 avec le TMSCN, et son 
utilisation en tant que catalyseur de réaction de cyanosilylation d'aldéhydes. 
 
Schéma 18 : Synthèse d'un cyanogermylène à ligand aminotroponiminate 
 - Ligands amidinates 
 Ce sont des ligands bidentés qui présentent un système à trois atomes de formule 
générale [RC(NR')2]
-
. Un des intérêts de ce ligand est de pouvoir modifier ses propriétés 
stériques et électroniques en jouant sur les substituants portés par les atomes d’azote et 
l’atome de carbone. Ils ont été largement étudiés en chimie des métaux de transition et en 
chimie des groupes principaux
[68-73]
. En dehors de ces caractéristiques structurales 
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intéressantes, les ligands amidinate ont été utilisés comme ligands auxiliaires importants dans 
les processus catalytiques
[74-78]
. Parmi les trois types de ligands bidentés, ce sont les 
amidinates qui ont été le plus largement utilisés dans la chimie de coordination. 
 Ces ligands forment une liaison covalente (fonction amine) et une liaison de 
coordination avec le germanium. En fonction de la stœchiométrie (Schéma 19), il est possible 
d’obtenir soit le germylène mono-amidinate 29[79-82], soit le bis-amidinate 30[80, 82-84]. 
 
Schéma 19 : Synthèse des germylènes à ligand amidinate (mono- et bis-amidinate) 
 Outre les réactions de substitution de l’atome de chlore conduisant à la formation d'un 
aminogermylène ou de métallogermylènes, des réactions de réduction par le potassium ou 
KC8 ont permis d’accéder à des bis-germylènes (Schéma 20)
[79-81]
. 
 
Schéma 20 : Réactivité des chlorogermylènes à ligand amidinate 
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 Des réactions de cycloaddition avec la 3,5-di-tert-butyl-ortho-quinone, ainsi que des 
réactions de complexation avec un métal de transition [codW(CO)4] (cod = 1,5-
cyclooctadiène) et [nbdMo(CO)4] (nbd = 2,5-norbornadiène) ont été également décrites 
(Schéma 21).
[82]
  
  
Schéma 21 : Réactivité d'un chlorogermylène à ligand amidinate 
 - Coordination par des hétéroéléments (N, O) substitués sur des systèmes 
aromatiques : 
 Il existe deux types de ligands suivant que le groupement aromatique est mono- ou di-
substitué (système de type pince). Les métallylènes faisant intervenir un ligand aromatique 
mono-substitué sont nombreux. Nous pouvons donner quelques exemples de métallylènes
[4]
 
(Schéma 22) : 
 
Schéma 22 : Différentes exemples des métallylènes stabilisés intra-moléculairement par des 
ligands aromatiques 
 Les ligands di-substitués de type pince ECE
[85]
 (PCP
[86]
, SCS
[87]
 ou NCN
[88-89]
) ont été 
très largement utilisés en chimie des métaux de transition et plus récemment pour stabiliser 
les espèces divalentes du groupe 14 (Schéma 23). L’intérêt de ces ligands est de pouvoir 
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modifier la longueur du bras espaceur, la nature de l’hétéroélément, la nature du cycle central, 
d’introduire d’autres substituants sur le cycle aromatique et de faire varier la taille du cycle. 
 
Schéma 23 : Structure générale d'un métallylène à ligand de type pince 
 Le premier chlorostannylène stabilisé par un ligand de type pince NCN a été isolé par 
van Koten
[88-89]. Le ligand chélate l’étain de façon tridentée avec une liaison covalente Sn-C et 
deux liaisons donneur-accepteur Sn-N. Depuis, plusieurs métallylènes (Ge, Sn) ont été 
préparés, les principaux substituants utilisés restent cependant limités aux -amino[90-93] et 
alkoxy
[94-95]
, aux groupements imino
[96]
 et phosphonates
[97-103]
 (Schéma 24). 
 
Schéma 24 : Exemples de chlorométallylènes stabilisés par des ligands de type pince ECE 
 La méthode générale de préparation de ces métallylènes est la réaction de substitution 
nucléophile des chlorométallylènes par l’organolithien aromatique.[104] Cette approche 
nécessite que la réaction d’ortho-lithiation soit quasi quantitative pour éviter les réactions 
secondaires de métallation du cycle aromatique
[105-106]
. Bien que l'effet de métallation ortho-
directeur soit bien établi pour les groupes amino, alkoxy, phosphonates…, l'utilisation d'un 
solvant non coordonnant, le choix de l'agent métallant et une réaction à basse température 
sont nécessaires pour effectuer une lithiation régiosélective.  
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 Les réactions de substitution de l’atome de chlore[98, 107] ainsi que les réactions de 
coordination avec les métaux de transition 44 et 45
[93]
 (Schéma 25) constituent la principale 
réactivité de ces espèces divalentes décrites à ce jour. 
 
Schéma 25 : Coordination avec des métaux de transition (Pd, Pt) 
 Plus récemment, K. Jurkschat et al. ont montré l’efficacité du ligand pince de type 
phosphonate dans la stabilisation de chlorostannylène et ont décrit une très riche réactivité 
allant des réactions de substitution
[107]
 ou de coordination
[98-99, 108]
 jusqu’à l’accès à des 
distannylènes
[100]
 (Schéma 26) et des cations
[101]
 (Schéma 27).  
 
Schéma 26 : Réactivité du métallylène 43 à ligand de type pince OCO 
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Schéma 27 : Synthèse du cation du stannylène 51 à ligand pince OCO 
 Il faut signaler qu’il existe très peu d’exemples de stabilisation de métallylènes à 
ligand pince utilisant des substituants soufrés, quel que soit le degré d’oxydation du soufre. 
On peut citer par exemple les diphospha-germylène et -stannylène 52
[109]
 stabilisés par 
coordination par un atome de soufre et le stannavinylidène 53
[110]
 (Schéma 28).   
 
Schéma 28 : Diphospha-germylène/stannylène et stannavinylidène stabilisés par un atome de 
soufre 
I.2.2.2. Stabilisation inter-moléculaire : 
 La stabilisation inter-moléculaire d’espèces divalentes du groupe 14 a été beaucoup 
moins développée bien que certains exemples comme Cl2Ge·dioxane constituent un complexe 
très utilisé en chimie du germanium. Depuis leur découverte, les carbènes N-hétérocycliques 
(NHC) ont été très largement utilisés en chimie organométallique
[111-129]
 comme ligands de 
métaux de transition et pour la stabilisation de composés instables des éléments des groupes 
principaux
[8, 130-137]
. 
 En 1993, Arduengo et al.
[138]
 ont synthétisé le premier exemple d'adduit NHC-
germylène 54, (NHC-GeI2 avec NHC = 1,3-dimesitylimidazol-2-ylidène), puis quelques 
années plus tard un métallylène N-hétérocyclique 55 a été isolé par Lappert et al.
[139]
 (Schéma 
29).  
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Schéma 29 : Synthèse des premiers métallylènes stabilisés par un carbène N-hétérocyclique 
 Ce n’est qu’à partir de 2007, date à laquelle Baines et al.[140] ont montré qu’il était 
possible de stabiliser un diarylgermylène Mes2Ge par coordination avec un NHC, que ce 
mode de stabilisation a connu un fort développement. L’utilisation des NHC comme 
complexant a permis ensuite la stabilisation de nombreuses espèces transitoires
[140-144]
. Par 
contre, l’étude des stannylènes stabilisés par coordination avec un NHC est beaucoup moins 
développée et il n’existe que quelques exemples de réactivité.  
 Ces adduits sont facilement préparés soit par réaction d’échange de coordonnants à 
partir de Cl2Ge·dioxane
[142-143, 145-147]
 ou par réaction directe avec Cl2Sn
[145, 148-149]
 (Schéma 
30 et Schéma 31). 
 
Schéma 30 : Synthèses de germylènes stabilisés par un carbène N-hétérocyclique 
 
Schéma 31 : Synthèse d'un stannylène stabilisé par un carbène N-hétérocyclique saturé 
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 En ce qui concerne leur réactivité, nous retrouvons les réactions caractéristiques 
d’espèces divalentes halogénées à savoir les réactions de substitution des atomes de chlore[141-
144, 150]
 et les réactions d’oxydation[144] (Schéma 32).  
 
Schéma 32 : Les réactions de substitution et d'oxydation de métallylènes stabilisés par un 
NHC 
 Nous allons juste rappeler les réactions les plus spécifiques comme la stabilisation des 
analogues lourds du méthylène MH2 à l’intérieur de la sphère de coordination d’un métal de 
transition. Dans les composés 62
[151]
, 63
[145]
 et 64
[151-152]
, le carbène se comporte comme un 
ligand donneur et le métal de transition comme un accepteur  (Schéma 33).  
  
Schéma 33 : Synthèse du complexe hydrogénométallylène-NHC tungstène 64 
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 Ce mode de stabilisation a permis d’accéder au premier silagermenylidène stable 
65
[153]
 ainsi qu’à un dimétallodigermène 66[154] (Schéma 34). 
 
Schéma 34 : Silagermenylidène 65 et dimétallodigermène stables 66 
I.3. Nanoparticules d'alliages GeFe : 
I.3.1. Deux voies de synthèses des NPs de germanium :  
 Dans sa course vers une miniaturisation toujours plus poussée des circuits intégrés, la 
microélectronique atteint aujourd’hui des limites technologiques qui font de l’utilisation des 
nano-objets une alternative extrêmement prometteuse. En effet, outre des propriétés optiques 
et électriques originales, les matériaux nanostructurés à base de silicium et de germanium 
occupent une position particulière en raison de leur compatibilité pour une intégration directe 
dans les circuits intégrés existants.  
 Deux voies d’accès aux NPs de germanium ont déjà été décrites dans la littérature 
depuis la fin des années 1990 et sont de deux types : physiques ou chimiques. Les méthodes 
physiques sont essentiellement basées sur le principe d’excitation d’une source métallique 
pour donner des espèces atomiques que l’on condense ensuite en agrégats (ablation laser, 
évaporation thermique sous pression réduite) et conduisent à des objets relativement purs. 
Elles nécessitent cependant une énergie et des températures très élevées ainsi qu'un 
appareillage sophistiqué et coûteux. Les voies chimiques impliquent des systèmes en solution 
à des températures plus basses autour de 300 °C. Parmi ces méthodes chimiques, on peut 
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citer : la réduction d’halogènures de germanium par des réducteurs forts comme les sels de 
Zintl (NaGe ou Mg2Ge)
[155-157]
 (Schéma 35) ou les hydrures métalliques (LiAlH4, 
NaBH4…)
[158]
 (Schéma 36).  
 
Schéma 35 : Réduction du germanium par les sels de Zintl (Mg2Ge) 
 L’addition de bromure de chlorophénylmagnésium ou d’organolithien sur la solution 
colloïdale permet la fonctionnalisation de la surface des Nps ce qui laisse supposer la 
présence d’atomes de chlore à la surface des Nps. 
 
Schéma 36 : Réductions du tétrachlorogermane par des hydrures 
 Ces réactions ont été effectuées sous ultrasons dans du THF et en présence 
d’octanol.[158] Cependant, la présence de puissants agents réducteurs et la formation de sous-
produits potentiellement polluants dans ces réactions constituent un inconvénient majeur.  
 La décomposition thermique d’organogermanes (Et4Ge, Bu4Ge) à des températures 
supérieures à 300°C dans des solvants à haut point d’ébullition constitue la deuxième 
méthode
[159]
.  
Plus récemment, la décomposition thermique d’espèces divalentes du germanium : un   
diaminogermylène
[160]
 Ge[N(SiMe3)2]2 (Schéma 37) et un aryloxygermylène
[161]
 Ge(2,6-
OC6H3(C(CH3)3)2)2 a permis d’obtenir des nanocristaux de germanium. 
 
Schéma 37 : Décomposition thermique du diaminogermylène 
Cependant, aucune de ces techniques n’a permis à la fois le contrôle de la taille et 
l’obtention d’une dispersion homogène. 
Pour notre part, nous avons envisagé le même type d’approche à partir de composés 
du germanium à bas degré d’oxydation (+2) pour faciliter l’accès au métal et comportant des 
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substituants labiles mais suffisamment protecteurs pour assurer la stabilisation du centre 
germanié divalent. Cette étude a été réalisée en collaboration avec le Pr. Fabien Delpech du 
Laboratoire LPCNO de l’INSA de Toulouse. 
 
Figure 1 : Accès aux NPs par voie organométallique 
Notre équipe a développé cette approche à partir du ligand aminotroponiminate qui 
présente des liaisons Ge-N
[162]
 de faible énergie (54.99 kcal/mol). La thermolyse d’un 
méthoxygermylène à ligand aminotroponiminate à 320 °C en présence d’acide oléique nous a 
ainsi permis d’accéder à des nanoparticules de Ge de 5 nm de diamètre. Ces particules sont 
amorphes et émettent dans le bleu. 
 
 
 
 
 
 Elles se présentent sous la forme d’une structure de type cœur de Ge(0)/coquille qui 
est composée d’un mélange d’oxydes de germanium GeOx protégé par un enrobage 
organique.  
 Un deuxième essai a été réalisé à partir du ligand amidinate 30 (Schéma 38) en 
présence d'hexadécylamine avec l'utilisation de polymères tels que le PVP 
(polyvinylpyrrolidone) comme agent stabilisant
[163-167]
. La température de décomposition a pu 
être abaissée, pour la première fois, à 160 °C et nous avons obtenu des NPs de petite taille (2-
5 nm de diamètre). 
UV (350 nm)
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Schéma 38 : Bis(amidinato)germylène 30 
 Une extension de ces recherches à des nano-objets d’alliages SiFe et GeFe a été 
ensuite envisagée. Les siliciures métalliques ont été utilisés pendant des années pour réaliser 
des dispositifs à haute performance en micro-électronique
[168-173]
. Les principaux avantages 
sont leur faible résistivité, leur résistance chimique, une haute stabilité thermique et leur 
compatibilité avec la technologie silicium. Ils sont composés d'éléments naturellement 
abondants (le silicium et le fer sont respectivement le 2ème et le 4ème élément le plus 
abondant sur terre). Le diagramme de phase des siliciures de fer montre l’existence de 6 
phases (F5Si3, Fe2Si, -FeSi2 (tétragonal), Fe3Si, FeSi et -FeSi2 (orthorhombique) qui 
présentent diverses propriétés : semi-conductrice (β-FeSi2), de type isolant (FeSi), 
ferromagnétique (Fe3Si). En outre, en raison de l'inertie et de la non-toxicité de ces éléments, 
beaucoup de ces matériaux peuvent aussi être intéressants pour d'autres applications comme 
marqueurs biologiques ou comme agent d'hyperthermie pour le traitement du cancer. 
Toutefois, en dépit de l'intérêt de ces siliciures nanométriques, il n’existe que quelques 
méthodes de synthèse nécessitant des hautes températures et un appareillage coûteux (phase 
vapeur par CVD et voie physique). Ce n’est que très récemment qu’un premier exemple de 
NCs de siliciure de fer (Fe3Si2 et -FeSi2) en solution a été décrit à partir d'un mélange de 
Fe(CO)5 et de SiCl4 en présence de 1,2-hexadecanediol (Schéma 39)
[174]
.  
 
Schéma 39 : Synthèse des NCs de Fe3Si 
 L’utilisation de complexes cis et trans-Fe(SiCl3)2(CO)4
[175]
 a permis également l’accès 
à des nano-fils de siliciure de fer par CVD. Les études mécanistiques suggèrent que la 
décomposition de ces complexes passe par un intermédiaire clé le complexe silylène 
Cl2SiFe(CO)4
[176]
 après élimination de SiCl4 (Schéma 40). Dans ce contexte, l’utilisation de 
complexe de fer à ligand silylène pourrait s’avérer intéressante car elle pourrait s’effectuer à 
des températures moins élevées et surtout permettrait d’éviter la formation de SiCl4 très 
corrosif. 
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Schéma 40 : Accès aux nano-fils de FeSi par CVD 
 Les germaniures de fer ont été beaucoup moins étudiés mais suscitent également une 
grande attention à cause d’une mobilité des électrons et des trous plus élevée dans les 
matériaux germaniés ce qui par conséquent, pourrait ouvrir une nouvelle voie à des dispositifs 
électroniques à haute fréquence. Comme pour les siliciures de fer, il existe plusieurs types de 
phases (FeGe2, Fe3Ge2, Fe3Ge, Fe5Ge3)
[177]
 présentant des propriétés magnétiques. Ces 
propriétés varient fortement lorsque l’on passe à l’état nanométrique. Par exemple la phase 
monoclinique GeFe est antiferromagnétique à l’état massif et devient ferromagnétique 
lorsqu’elle est sous forme de nanofils. Les principales voies d’accès aux nano-alliages GeFe 
décrits dans la littérature sont des méthodes physiques. Des nanofils Fe1.3Ge ont été préparés 
par transport chimique en phase vapeur sans catalyseur à partir de FeI2, du germanium en 
poudre et de graphite à des températures allant de 650 à 870°C 
[178]
. D’autres approches ont 
conduit à des nanofils de différentes phases GeFe sur divers substrats comme Ge(111) et le 
graphène
[172, 179]. A notre connaissance, il n’existe qu’un seul exemple de synthèse de 
nanostructures GeFe en solution. Il s’agit de la réaction de Fe(CO)5 sur GeI4 en présence 
d’amine oléique, d’acide oléique et d’hexaméthyldisilazane. Suivant la température utilisée 
(260 ou 300 °C), des nanoparticules de Fe3Ge2 ou des nanofils GeFe sont obtenus
[177]
. L’étude 
de leurs propriétés magnétiques a été également développée. 
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Conclusion 
 Les métallylènes présentent des propriétés bien spécifiques dues en particulier à la 
localisation de la paire libre dans une orbitale de type s ainsi qu’à la grande réactivité de 
l’atome de chlore dans les cas des chlorométallylènes. Le bref aperçu des principales voies 
d’accès à ces espèces divalentes que nous avons développé dans ce chapitre a permis de 
donner une idée de la grande variété de type de métallylènes existants à ce jour, accès facilité 
par l’existence de précurseurs stables comme Cl2Ge·dioxane et parfois commerciaux comme 
Cl2Sn.  
Parmi toutes les stratégies de stabilisation de ces métallylènes, la stabilisation par 
coordination intra- ou inter-moléculaire par une base de Lewis a connu un grand 
développement au cours de ces dernières années. Des réactivités originales ont pu être 
observées en jouant sur la nature du substituant chélatant (amino, imino, alkoxyle ou 
phosphonate). Néanmoins, à notre connaissance il n’existe pas d’exemple faisant intervenir 
des groupements sulfone RSO2 pour la stabilisation de métallylènes. L’intérêt de ce dernier 
motif est qu’il peut potentiellement coupler une stabilisation cinétique avec l’encombrement 
stérique du groupement sulfonyle et une stabilisation thermodynamique avec une possible 
coordination du doublet de l’oxygène sur l’élément du groupe 14. 
 Le premier objectif de ce travail sera de concevoir de nouveaux systèmes chélatants 
de type amidinate ou arylsulfone en vue de la stabilisation de nouveaux germylènes et 
stannylènes. Une étude physicochimique approfondie ainsi que leur étude structurale par 
diffraction des rayons X, indispensable pour déterminer leur mode de coordination, seront 
réalisées. En ce qui concerne leur réactivité, nos efforts porteront sur les réactions de 
complexation avec les métaux de transition en particulier avec les complexes du fer. 
 En effet, le deuxième objectif de ce travail sera de mettre au point la synthèse de 
nouveaux précurseurs de nano-alliages GeFe. Pour cela, nous envisageons de préparer une 
série de précurseurs monosources comportant à la fois des atomes de germanium et de fer. 
Nous essayerons d’avoir une gamme la plus large possible en faisant varier la nature du 
ligand, amidinate, arylsulfone, NHC et le mode stabilisation intra- et inter-moléculaire.  
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Introduction 
Comme nous l'avons vu dans le chapitre précédent les métallylènes peuvent être 
stabilisés de façon cinétique avec l'utilisation de substituants stériquement encombrants ou de 
façon thermodynamique par complexation intra- ou inter-moléculaire. C'est cette dernière 
stratégie que nous allons développer dans ce chapitre. Deux types de groupements ont été 
choisis : 
- le ligand amidinate de formule générale [RNC(R')NR]
-
 qui offre la possibilité de 
moduler ses propriétés stériques et électroniques en faisant varier la nature des substituants 
portés par les atomes d'azote et le carbone central
[1-24]
. Pour notre part, nous avons tenté 
d'introduire des groupements alkyles ou arylsulfanyles sur le carbone et d'étudier leurs effets 
sur la stabilisation des métallylènes correspondants. 
- le ligand arylsulfone de formule [Ar(t-Bu)SO2]
-
 qui n'a jamais été utilisé jusqu'à 
présent. Ce motif sulfone présente à la fois des propriétés d'encombrement stérique et des 
propriétés électroniques avec une coordination intra-moléculaire possible de l'atome 
d'oxygène sur l'élément du groupe 14. 
 
Dans ce chapitre, nous allons développer l'accès à de nouveaux germylènes et 
stannylènes à groupements amidinates et arylsulfonyles, leurs caractérisations physico-
chimiques et l'étude de leurs structures.  
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II.1. Germylènes à ligand amidinate : 
Les ligands amidinates sont des ligands mono-anioniques bidentés susceptibles de se 
coordonner à un métal en formant des cycles à quatre chaînons.  
 
 Ils sont très souvent utilisés in-situ et sont préparés selon deux voies: la première par 
action d'un organolithien sur un carbodiimide qui est la voie généralement la plus utilisée 
(Schéma 1)
[5-6, 15, 25-26]
 et la deuxième par action d'un aminolithien sur un nitrile (Schéma 2)
[1, 
3-4, 8, 11, 19, 22, 27-29]
.  
 
Schéma 1 : A partir d'un carbodiimide  
 
Schéma 2 : A partir d'un nitrile 
Nous nous sommes intéressés à divers ligands amidinates portant des groupements 
iso-propyles sur les atomes d'azote et nous avons fait varier le substituant sur le carbone 
central en introduisant des groupements alkyle ou arylsulfanyle. 
II.1.1. Germylènes à ligand alkylamidinate 
Cette étude a nécessité tout d'abord la préparation du ligand amidinate. 
II.1.1.1. Synthèse du tert-butyldiisopropylamidinate de lithium : 
 Nous avons, dans un premier temps, introduit un groupement donneur comme le tert-
butyle sur le carbone central du motif amidinate. Pour cela, la réaction d'addition d'un lithien 
sur une carbodiimine (Schéma 1) s'est révélée la plus efficace. 
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 Ainsi, l'action du tert-butylithium sur le diisopropylcarbodiimide dans le diéthyl éther 
a conduit à la formation de l'amidinatolithien 2 (Schéma 3) après 4 heures sous agitation 
magnétique à température ambiante. 
 
Schéma 3 : Synthèse de l'amidinatolithien 2 
 Ce lithien ne peut pas être isolé et est utilisé in-situ. 
II.1.1.2. Accès aux germylènes  
 Les germylènes ont été préparés à partir du dichlorogermylène·dioxane dont la 
synthèse est décrite ci-dessous. 
 La réduction de GeCl4 par le tétraméthyldisiloxane au reflux du diéthyl éther donne le 
trichlorogermane en équilibre avec le complexe Cl2Ge·HCl (Schéma 4)
[30]
. L'addition de 
dioxane déplace l'équilibre vers le complexe Cl2Ge·dioxane 1 qui précipite. Ce 
dichlorogermylène·dioxane a été isolé après filtration et lavage par du pentane avec un bon 
rendement (71%). 
 
Schéma 4 : Synthèse du complexe Cl2Ge·dioxane 1 
 L'action de l'amidinatolithien 2 sur Cl2Ge·dioxane
[30]
 1 permet de conduire de manière 
sélective, en fonction de la stœchiométrie, au chlorogermylène 3 ou au germylène di-substitué 
4 (Schéma 5) avec de bons rendements ( 95% et 75% respectivement). 
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Schéma 5 : Synthèse de germylènes mono et di-substitués 
 Ces deux germylènes ont été isolés sous forme de poudres blanches parfaitement 
solubles dans les solvants couramment utilisés (DCM, THF et diéthyl éther). Ils sont 
cependant sensibles à l'hydrolyse en solution, mais peuvent être parfaitement conservés sous 
atmosphère inerte pendant plusieurs mois. Des cristaux du chlorogermylène 3 ont pu être 
obtenus dans le diéthyl éther à -24 °C, ce qui a permis de définir sa structure. 
Ces premiers résultats montrent que l'introduction d'un groupement t-butyle sur le 
carbone central et la présence de motifs iso-propyles sur les atomes d'azote permettent la 
stabilisation des germylènes correspondants et l'obtention sélective des germylènes mono- et 
di-amidinates. 
 Une étude physico-chimique approfondie a été réalisée pour ces deux nouveaux 
germylènes 3 et 4 par les méthodes de spectroscopie de RMN du proton et du carbone ainsi 
que par spectrométrie de masse. Seule la structure du chlorogermylène 3 a pu être résolue par 
l'obtention d'un cliché de diffraction des rayons X. 
 - Spectroscopie de RMN du proton : 
 Les analyses en spectroscopie RMN ont été effectuées dans le benzène deutéré. Les 
principaux déplacements chimiques (exprimés en ppm) des produits 3 et 4 sont reportés dans 
le Tableau 1. 
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 t-Bu CH-(CH3)2 CH-(CH3)2 
3 0.92 0.99; 1.25 3.88 
4 1.06; 1.55 1.22; 1.27; 1.30; 1.35-1.52 3.92; 4.07; 4.32 
Tableau 1: Principaux déplacements chimiques (ppm) en RMN du proton des germylènes 
mono- et di-substitués (C6D6) 
 En ce qui concerne les signaux des tert-butyles, on peut remarquer, dans le cas 
germylène bis(amidinate), que deux signaux distincts sont observés et qu'ils sont plus 
déblindés que ceux du produit 3 (Figure 1). Pour les signaux correspondant au proton CH des 
groupements i-Pr, des septuplés parfaitement résolus ont pu être observés aussi bien pour le 
germylène 3 que pour le germylène 4. Là encore les signaux correspondants au composé 
bis(amidinate) 4 (Figure 2) sont plus déblindés que les signaux correspondant au dérivé 
mono-substitué 3. Ce résultat peut sembler surprenant puisque nous pouvions nous attendre à 
un phénomène inverse dû au caractère électoattracteur du chlore sur l'espèce 3 en 
comparaison au caractère électrodonneur du second ligand amidinate de l'espèce 4. Il faut 
également noter que les protons CH3 des groupements i-Pr ne sont pas équivalents. Quatre 
signaux différents ont été observés pour le germylène di-substitué. 
 
Figure 1 : Spectre de RMN du proton de 3 (C6D6) 
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Figure 2 : Spectre de RMN du proton de 4 (C6D6) 
 - Spectroscopie de RMN du carbone : 
 Les principaux déplacements chimiques (exprimés en ppm) des produits 3 et 4 sont 
reportés dans le Tableau 2. 
 C-(CH3)3 C-(CH3)3 CH-(CH3)2 CH-(CH3)2 NCN 
3 28.7 39.9 24.6; 26.3 47.6 177.5 
4 29.2; 31.3 39.4; 41.0 22.8; 24.3; 24.5; 
24.8; 25.9; 28.5 
47.2; 48.2; 
52.7 
170.2; 
172.2 
Tableau 2: Principaux déplacements chimiques (ppm) en RMN du carbone des germylènes 
mono- et di-substitués (C6D6) 
 Dans les deux cas, aucune variation significative n'a pu être mise en évidence au 
niveau des déplacements chimiques des carbones des deux germylènes 3 et 4. Les 
déplacements chimiques des carbones centraux NCN se trouvent dans le domaine des valeurs 
généralement observées pour ce type de composés
[6, 14-15, 19, 23, 26, 31]
.  
 Il faut cependant noter une inéquivalence de tous les signaux dans le germylène 
bis(amidinate), ce qui laisse envisager deux types de coordination différente pour les ligands 
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amidinates (Schéma 6) avec un ligand " pendant " comme cela a déjà été observé dans la 
littérature
[6, 14]
.  
 
Schéma 6 : Germylène bis(amidinate) 
 Cependant cette hypothèse n’a pas pu être confirmée en l'absence de détermination de 
la structure par diffraction des rayons X. 
 - Spectroscopie de masse : 
 Les pics des ions moléculaires [M]
+∙
 dans le cas du produit 3 et [M + 1]
+
 dans le cas du 
germylène di-substitué 4 ont pu être observés par spectrométrie de masse par impact 
électronique. La fragmentation principale de l'espèce 3 correspond à la perte de l'halogène et 
celle du composé 4 à la perte du ligand amidinate. 
 - Diffraction des rayons X : 
 La cristallisation du chlorogermylène 3 dans le diéthyl éther à -24 °C a permis 
l'obtention d'un cliché de diffraction des rayons X de ce composé. En revanche, il n'a pas été 
possible d'obtenir des cristaux pour le germylène bis(amidinate) 4. 
 
Figure 3 : Structure par diffraction des rayons X du chlorogermylène 3 (ellipsoïdes à 50% de 
probabilité). Les atomes d'hydrogène n'ont pas été indiqués pour plus de clarté. Longueurs de 
liaisons (Å) et angles (°) caractéristiques : Ge1–N1 1.976(2); Ge1–N2 1.987(3); Ge1–Cl1 
2.272(1). C5–N1 1.338(3); C5–N2 1.338(3); N1–Ge1–N2 65.4(1); N1–C5–N2 106.2(2); N2–
Ge1–Cl1 97.8(2). 
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 On observe un désordre au niveau de l'atome de chlore avec deux positions au dessous 
et au dessus du plan de chélation dans un rapport 90/10. Nous décrivons uniquement la 
structure du composé majoritaire. Nous retrouvons le même type de coordination que celui 
précédemment décrit dans le cas de [(Me3SiNC(Ph)NSiMe3)GeCl]
[19]
. Le ligand amidinate se 
coordonne sur le germanium en formant un cycle à quatre chaînons. L'atome de germanium 
est légèrement hors du plan de chélation que définissent les trois atomes N1, C5 et N2 (0.30 
Å). Il présente une géométrie pyramidale trigonale légèrement déformée : la somme des 
angles autour du métal est d'environ 261° et est proche de 270°. L'atome de chlore est quasi 
perpendiculaire au cycle (N2-Ge1-Cl1 97.8(2)°) impliquant la localisation du doublet 
électronique dans l'orbitale s du germanium. La longueur de liaison Ge1-Cl1 (2.2724(6) Å) 
est du même ordre de grandeur que celle observée dans le germylène 
[(SiMe3NC(Ph)NSiMe3)GeCl] (2.2632(18) Å)
[19]
. Il faut également noter que les deux 
distances C5–N1 et C5–N2 sont identiques (1.338(3) Å) et se situent entre une liaison simple 
(1.46 Å)
[19]
 et une liaison double (1.21 Å)
[32-33]
 ce qui semble indiquer une délocalisation de la 
charge électronique sur le squelette N–C–N.  
II.1.2. Germylène à ligand thioamidinate : 
II.1.1.1. Synthèse de la para-tolylthio-diisopropylamidine : 
 Dans le cas particulier du para-toluènethiol, le groupement thiol est suffisamment 
nucléophile pour donner directement la réaction d'addition sur le carbodiimide. Ainsi, 
l'addition nucléophile du para-toluènethiol sur le diisopropylcarbodiimide dans le toluène 
conduit à la formation de l'amidine 5 (Schéma 7) après 17 heures sous agitation magnétique à 
température ambiante, puis 7 heures à reflux. 
 
Schéma 7 : Synthèse du l'amidine 5 
 Ce composé a été isolé sous forme de poudre blanche avec un bon rendement (79%) et 
caractérisé par les méthodes de spectroscopie RMN du proton et du carbone, par 
spectrométrie de masse, infrarouge et par diffraction des rayons X. 
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 - Spectroscopie de RMN : 
 Les analyses de spectroscopie de RMN (
1
H et 
13
C) ont été effectuées dans le benzène 
deutéré. Les principaux déplacements chimiques (exprimés en ppm) sont reportés dans le 
Tableau 3. 
En RMN du proton, nous retrouvons les signaux caractéristiques des groupements iso-
propyles, en particulier le signal sous forme de septuplet du groupe CH à 4.18 ppm et le signal 
du CH3 du groupement tolyle à 1.92 ppm. 
 CH-(CH3)2 Ph-(CH3) NH NCN CH-(CH3)2 
1
H RMN 0.90; 1.38 1.92 3.55  4.18 
13
C RMN 22.4; 25.3 21.0  144.2 44.2; 51.8 
Tableau 3: Principaux déplacements chimiques (ppm) en RMN du proton et du carbone du 
précurseur amidine (C6D6)  
 Le spectre de RMN du carbone montre la présence d'un signal à bas champ (144.2 
ppm) qui est spécifique du carbone central NCN des amidines.
[34]
 
 - Spectroscopie de masse : 
 Le pic [M+1]
+
 du précurseur 5 a été observé en spectrométrie de masse par impact 
électronique. La fragmentation principale correspond à la perte du motif Tol-S. 
 - Spectroscopie IR : 
 L'analyse par spectroscopie infrarouge montre la présence des bandes de vibration 
υC=N et υN-H à 1616 cm
-1
 et 3418 cm
-1
 caractéristiques des amidines
[34]
. 
 - Diffraction des rayons X : 
 L'obtention de cristaux de la para-tolylthio-diisopropylamidine 5 (Figure 4) dans le 
toluène à -24 °C a permis l'analyse de ce produit par diffraction des rayons X. Il cristallise 
dans un système P-1. 
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Figure 4 : Structure par diffraction des rayons X de 5 (ellipsoïdes à 50% de probabilité). Les 
atomes d'hydrogène n'ont pas été indiqués pour plus de clarté. Longueurs de liaisons (Å) et 
angles (°) caractéristiques : N1–H1 0.873(9); C1–N1 1.366(2); C1–N2 1.272(2). C(Ph)–S1 
1.774(2); C1–S1 1.806(2); C(Ph)-S1-C1105.7(1); N1-C1-N2 122.2(2). 
 Une étude sur les amidines encombrées RC(NAr)(NHAr) (Ar = 2,6-(i-PrC6H3)) a 
montré l'existence de plusieurs formes isomères et rotamères en solution et à l'état solide qui 
sont fortement dépendantes des propriétés stériques et électroniques du substituant porté par 
le carbone central.
[35-36]
 
 
Figure 5 : Les formes isomères et rotamères pour les amidines tri-substituées. 
Dans notre cas, nous avons observé la présence d'une seule configuration Esyn à l'état 
solide qui est la configuration la plus courante obtenue à l'état solide.
[24, 37-41]
 Concernant les 
longueurs de liaison, les deux liaisons C1-N1 et C1-N2 sont différentes (1.366(2) et 1.272(2) 
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Å). La première est plus courte qu'une liaison C-N classique (1.46 Å)
[19]
 et la seconde 
légèrement plus longue qu'une simple double liaison (1.21 Å)
[32-33, 42]
 indiquant dans ce cas 
également une certaine délocalisation électronique. La valeur de la liaison C1-S1 (1.806(2) Å) 
est très proche des valeurs généralement observées
[43-44]
. 
II.1.1.2. Accès au germylène à ligand para-tolylthio-diisopropylamidinate : 
Dans un premier temps, la métallation de l'amidine 5 a été effectuée par addition de 
n-buthylithium dans le diéthyl éther à basse température. Ensuite, nous avons tenté des 
réactions de substitution nucléophile avec le triméthylchlorosilane et Cl2Ge·dioxane
[30]
. En 
fait, nous n'avons pas observé la formation des produits attendus. Dans le premier cas, 
l'analyse physico-chimique a révélé la présence quasi quantitative du para-tolylthio-
triméthylsilyle 6. En série germaniée, seule la formation de dérivés du germanium(IV) [(Tol-
S-)3GeCl] et [(Tol-S-)4Ge] a pu être mise en évidence (Schéma 8).
[45]
 
Schéma 8 : Réaction de SN avec des chlorures du groupe 14 
 Ces résultats montrent que le groupement para-toluènesulfanyle possède un fort 
caractère nucléofuge. L'amidinate de lithium n'est pas stable et évolue rapidement vers la 
formation du para-toluènethiolate de lithium et la régénération du carbodiimide. Le thiolate 
de lithium, formé intermédiairement, réagit avec le triméthylchlorosilane ou le 
dichlorogermylène pour donner les produits de substitution nucléophile correspondants.  
 Ces trois composés 6, 7 et 8 ont pu être caractérisés par les méthodes de spectroscopie 
de RMN du proton, du carbone ainsi que par spectrométrie de masse.  
 Dans les deux cas, la RMN du proton a montré l'absence totale du système amidinate 
par la disparition des signaux correspondants aux groupements t-Bu et i-Pr. Pour le dérivé 
silylé, le piégeage de l'anion thiolate a été confirmé par la présence d'un singulet à 0.18 ppm 
correspondant au groupement triméthylsilyle. En série germaniée, l'analyse par spectroscopie 
RMN du proton a montré la présence de deux signaux à 1.96 ppm et 2.04 ppm correspondant 
aux groupements méthyles des motifs Tol-S. C'est la spectrométrie de masse par impact 
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électronique qui a permis l'identification de ces deux produits germaniés au degré d'oxydation 
IV avec la présence de deux pics moléculaires à [M]
+
 = 478 et [M]
+ 
= 566 correspondant aux 
dérivés 7 et 8 respectivement.  
II.2. Synthèse de métallylènes à ligand monodentate sulfone : 
Il existe dans la littérature quelques exemples de stabilisation de germylènes et de 
stannylènes par coordination intra-moléculaire du centre métallé par un oxygène.
[46-48]
 Les 
groupements généralement utilisés sont des alkoxyles
[46-49]
. A notre connaissance il n'existe 
pas d'exemples rapportant la stabilisation d'un métallylène par une fonction sulfone SO2. Cette 
fonction présente des propriétés d'encombrements stériques et des propriétés électroniques 
avec la possibilité de coordination d'un atome d'oxygène sur l'élément du groupe 14 qui 
devrait nous permettre de stabiliser les métallylènes. Un second intérêt des fonctions sulfones 
est leur caractère ortho-directeur lors de la réaction de métallation
[49-55]
 de groupements 
aromatiques.  
II.2.1. Synthèse à partir d'une monosulfone halogénée : 
II.2.1.1. Synthèse du ligand :  
 Nous avons envisagé de préparer un ligand sulfone monodentate comprenant un 
groupement tert-butyle et d'étudier sa métallation pour la préparation du stannylène 
correspondant (Schéma 9). 
 
Schéma 9 : Préparation du stannylène à ligand monosulfone 
 La préparation du ligand monosulfone (Schéma 10) a été réalisée à partir du 2-
bromothiophénol suivant la procédure décrite dans la littérature
[49]
. L'action du tert-butanol en 
milieu acide conduit à la formation du thioéther correspondant qui a été ensuite oxydé par 
l'oxone
®
 pour former la monosulfone. 
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Schéma 10 : Synthèse du ligand monosulfone 10 
Ce ligand monosulfone a été isolé sous la forme d'une poudre blanche après 
purification par chromatographie sur colonne de silice avec un rendement moyen de 38%. 
II.2.1.2. Réaction de métallation : 
Nous avons ensuite réalisé une réaction de lithiation (Schéma 11) par échange 
halogène-métal en utilisant le n-BuLi à basse température dans le THF suivie du piégeage du 
carbanion formé par Me3SiCl. 
 
Schéma 11 : Piègeage du carbanion de la monosulfone 10 par Me3SiCl 
Cette sulfone triméthylsilylée a déjà été décrite dans la littérature
[50, 56]
 mais seul son 
point de fusion avait été donné. Nous avons réalisé une étude physico-chimique complète. Les 
analyses en spectroscopie RMN du proton (Tableau 5) et du carbone (Tableau 6) ont été 
effectuées dans le chloroforme deutéré. 
 C-(CH3)3 C6H4 
9 1.37 7.19; 7.27; 7.64; 7.69 
10 1.41 7.44; 7.47; 7.78; 8.07 
11 1.32 7.58; 7.59; 7.84; 7.91 
 Tableau 5: Principaux déplacements chimiques (ppm) en RMN du proton des 
composés soufrés 9, 10 et 11 (CDCl3) 
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 C-(CH3)3 C-(CH3)3 C6H4 
9 31.3 48.6 
127.3; 130.2; 
132.7; 133.5; 
139.5; 134.3 
10 24.1 62.6 
122.9; 127.6; 
134.5; 134.9; 
135.2; 136.5 
11 24.4 61.3 
129.1; 132.0; 
132.5; 137.0; 
140.7; 143.0 
Tableau 6: Principaux déplacements chimiques (ppm) en RMN du carbone des composés 
soufrés 9, 10 et 11 (CDCl3) 
 En RMN du 
1
H, les écarts entre les différents signaux des groupements alkyles et 
aryles des composés 9-11 sont relativement faibles. On peut simplement noter en RMN du 
13
C, le déplacement vers les champs faibles du carbone du tert-butyle ( ~ 10 ppm) dans les 
sulfones 10 et 11 comparativement au dérivé soufré 9 qui est dû à l'effet électroattracteur de la 
fonction sulfone. 
 - Spectroscopie de masse : 
 L'analyse par spectrométrie de masse en impact électronique des produits 9, 10 et 11 
ont permis de confirmer leur présence par l'observation des pics moléculaires [M]
+
 (246 et 
278) pour les composés 9 et 10 et la fragmentation conduisant à la perte du t-Bu. Par contre, 
dans le cas du produit 11 seul le pic moléculaire [M-(CH4)]
+ 
 à 255 a été obtenu. 
 - Spectroscopie IR : 
 L'analyse par spectroscopie infrarouge des produits 10 et 11 ont été effectuées dans le 
nujol. La présence de bandes de vibration υS=O symétriques a été observée à 1120 cm
-1
 pour 
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10 et 1118 cm
-1
 pour 11 et  υS=O asymétrique à 1300 cm
-1
 pour 10 et 1291 cm
-1
 pour 11. Ces 
valeurs sont proches de celles données dans la littérature.
[49]
 
Cette réaction de métallation quasi-quantitative permet de valider la formation 
transitoire du carbanion en position ortho de la fonction sulfone. Nous pouvons maintenant 
envisager d'utiliser cette monosulfone pour la préparation de métallylènes.  
II.2.1.3. Tentative d'accès aux métallylènes : 
 L'accès aux métallylènes (Ge ou Sn) s'est révélé beaucoup plus difficile. Nous avons 
tout d'abord essayé d'accéder au chlorostannylène par réaction d'un équivalent du dérivé lithié 
de la monosulfone sur SnCl2. L'analyse par RMN du proton du mélange réactionnel montre la 
formation de plusieurs produits difficiles à identifier. Par contre, en utilisant deux équivalents 
de dérivés lithié nous avons pu identifier le composé 12. Sa formation peut s'expliquer par le 
passage transitoire d'un stannylène di-substitué (Schéma 12). Ce dernier donne rapidement 
une réaction d'insertion dans la liaison C-Br du bromobutane généré lors de la réaction 
d'échange halogène-métal.  
 
Schéma 12 : Formation du stannane 12 
 Ce type de réaction oxydante a déjà été décrit dans la littérature dans le cas de 
stannylènes de Lappert [(Me3Si)2Y]2Sn (Y = N, CH)
[57-58]
 et plus récemment pour un 
stannylène stabilisé par coordination intra-moléculaire (L
CN
)2Sn (L
CN
 = 2(N,N-
diméthylaminométhyl)phényle)
[59]
 mais les exemples de composés de ce type stables restent 
rares. 
Nous avons pu obtenir des cristaux du stannane 12 dans le DCM à -24 °C et 
déterminer sa structure par analyse cristallographique par diffraction des rayons X (Figure 6).  
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Figure 6 : Structure par diffraction des rayons X du stannane 12 (ellipsoïdes à 50% de 
probabilité). Les atomes d'hydrogène n'ont pas été indiqués pour plus de clarté. Longueurs de 
liaisons (Å) et angles (°) caractéristiques : Sn1-O1 2.443(3); S1-O1 1.467(3); S1-O2 
1.438(4); Sn1-C21 2.139(5); Sn1-C11 2.168(5); Sn1-C1 2.181(4); O1-Sn1-C21 87.8(2); O1-
Sn1-Br1 171.2(1); C21-Sn1-Br1 99.1(2). 
 L'atome d'étain est penta-coordonné et présente une géométrie bipyramidale trigonale 
déformée. Les deux atomes les plus électronégatifs (O, Br) occupent les positions axiales avec 
un angle de 171.2(1)° tandis que les trois carbones (deux aryles et un alkyle (Bu)) se situent 
dans le plan équatorial. Il faut également noter qu'un seul ligand sulfone est coordonné à 
l'étain avec une longueur de liaison Sn1–O1 : 2.443(3) qui se situe dans la moyenne des 
longueurs de liaison Sn–O  dative[47]. Cette liaison est légèrement plus longue qu'une liaison 
Sn-O sigma comprise entre 2,00 et 2,10 Å.
[60-61]
 Par contre, la distance Sn1–O3 : 2.872 Å est 
plus grande laissant supposer la présence d'un ligand "pendant".   
 Les spectres de RMN du proton et du carbone sont très complexes à cause de la 
présence de sous-produits et une attribution exacte des signaux n'a pas pu être réalisée.  
 Une extension à la série germaniée a été également réalisée mais n'a pas conduit aux 
espèces divalentes attendues. 
 Ce premier essai confirme cependant la possibilité d'accéder à un stannylène contenant 
des fonctions sulfones. Néanmoins celui-ci se révèle particulièrement réactif et s'insère dans 
la liaison C-Br du bromobutane intrinsèquement présent dans le milieu réactionnel. A partir 
de ce dernier résultat, Il faut maintenant envisager d'utiliser une monosulfone qui ne soit pas 
halogénée pour éviter la formation du bromobutane et l'insertion du stannylène dans celui-ci. 
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Nous avons donc décidé d'utiliser une réaction de métallation directe d'une monosulfone 
aromatique. 
II.2.2. Synthèse à partir d'une monosulfone non halogénée : 
 La synthèse de ce second ligand monosulfone est semblable à celle décrite 
précédemment, en partant du 4-methylbenzènethiol. L'utilisation de ce substrat nous permet 
d'éviter la formation de bromobutane lors de la réaction d'échange halogène-métal. 
II.2.2.1. Synthèse du ligand : 
 Ces précurseurs 13 et 14 ont déjà été décrits dans la littérature avec des méthodes de 
préparation différentes. L'alkylation du thiol a été effectuée en présence de divers catalyseurs 
comme le Zr
[62]
, Fe
[63]
, Ni
[64]
. La monosulfone a été synthétisée par réaction de lithiation d'une 
para-tolylsulfone fluorée
[65]
. La méthode de préparation que nous avons adoptée permet 
d'éviter l'utilisation de catalyseurs métalliques et est facilement réalisable. 
 L'action du tert-butanol en milieu acide conduit à la formation du thioéther 
correspondant qui a été ensuite oxydé par l'oxone
®
 pour former la monosulfone (Schéma 13). 
 
Schéma 13 : Synthèse de la monosulfone non-halogénée 14 
II.2.2.2. Réaction de métallation : 
 Nous avons ensuite réalisé un essai de métallation (Schéma 14) en utilisant le n-BuLi 
à basse température puis piégeage du carbanion par Me3SiCl. Grâce au caractère ortho-
directeur du groupement sulfone
[49-55]
 cette réaction est sélective et conduit quantitativement à 
la formation du dérivé silylé en ortho de la monosulfone.  
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Schéma 14 : synthèse de la monosulfone silylé 15 
 Par conséquent nous pouvons maintenant envisager d'utiliser cette monosulfone pour 
la préparation de métallylènes. 
II.2.2.3. Tentative d'accès aux métallylènes : 
 L'addition de deux équivalents de dérivé lithié de la monosulfone sur le Cl2Ge·dioxane 
ou SnCl2 a donc été réalisée (Schéma 15). Comme précédemment la réaction est assez 
complexe et nous observons la présence de plusieurs produits en RMN 
1
H. Seule la 
spectrométrie de masse, en série germaniée, nous a permis de détecter la présence du 
germylène di-substitué [M]
+ 
= 496 (2%).  
 
Schéma 15 : Synthèse du germylène 16 
 Ces premiers résultats semblent indiquer que l'utilisation d'un ligand de type 
monosulfone ne permet pas d'isoler un métallylène (Ge ou Sn) sous sa forme monomère. 
Cependant cette étude valide l'hypothèse d'une possible coordination de l'oxygène du motif 
SO2 sur l'élément du groupe 14. Ces propriétés électroniques des sulfones seront mises à 
profit dans le prochain chapitre dans le cadre particulier des systèmes de type pince. 
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Conclusion 
 Dans ce chapitre, nous avons présenté la synthèse de nouveaux germylènes stabilisés 
par coordination intra-moléculaire.  
A partir du ligand amidinate comportant un groupement tert-butyle sur le carbone, 
nous avons obtenu de façon très sélective le chlorogermylène ou le germylène bis(amidinate) 
en modifiant uniquement la stœchiométrie de la réaction. Ces nouvelles espèces divalentes ont 
été isolées et parfaitement caractérisées par voie physico-chimique et leur structure 
déterminée dans le cas du germylène chloré. Par contre, dans le cas d'un thioéther sur le 
carbone, une réaction secondaire d'élimination du thioéther dans l'étape de métallation ne 
permet pas l'accès au germylène. 
 Dans la deuxième partie nous avons pu vérifier qu'il était possible de stabiliser un 
stannylène en utilisant une monosulfone comme ligand. Cependant, sa grande réactivité vis-à-
vis du bromobutane formé au cours de la réaction de métallation réalisée par échange 
halogène-métal, nous a conduit au produit d'insertion correspondant. Pour contrer cet 
inconvénient, nous avons réalisé la synthèse d'une monosulfone non halogénée. L'utilisation 
du ligand obtenu par réaction de métallation directe en exploitant le caractère ortho-directeur 
du groupe sulfonyle s'est révélée encourageante car nous avons pu mettre en évidence la 
formation du métallylène désiré par spectrométrie de masse. 
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Partie expérimentale 
Synthèse du Cl2Ge·dioxane 1
[30]
 : 
 
 A une solution de tétrachlorure de germanium (25.76 g, 120.37 mmol) dans 55 mL de 
diéthyl éther sont ajoutés 16.93 g (126.38 mmol) de tetraméthyldisiloxane. Le mélange est 
porté au reflux. Après 2h45, on observe la forme de deux phases: une phase jaune inférieure 
et une phase supérieure transparente. La solution est ramenée à température ambiante et la 
phase supérieure transparente est éliminée. 17.26 g (196.20 mmol) de 1.4-dioxane sont 
ajoutés goutte à goutte à la phase jaune donnant un précipité blanc qui a été lavé plusieurs fois 
avec du pentane. Après filtration et séchage sous pression réduite, 19.61 g de 
dichlorogermylène sont obtenus. 
Rdt: 71 %. 
Synthèse du tert-butyl-diisopropylamidinate du lithium 2 : 
 
 A une solution de diisopropylcarbodiimide (1.08 g, 8.61 mmol) dans 30 mL de diéthyl 
éther à -78 °C sont ajoutés goutte à goutte 5.06 mL (8.61 mmol) de t-BuLi en solution dans le 
pentane (1.7 mol/L). La solution est ramenée à température ambiante et laissée sous agitation 
magnétique pendant 4 heures avant que le lithien 2 ne soit utilisé in-situ. 
Synthèse du chlorogermylène à ligand amidinate 3 : 
 
 A la solution de lithien 2 (8.61 mmol) dans 30 mL de diéthyl éther à 0 °C sont ajoutés 
1.99 g (8.61 mmol) de Cl2Ge·dioxane sous forme solide. Après 30 minutes sous agitation 
magnétique à température ambiante, la solution est portée à reflux durant 2 heures avant que 
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le solvant ne soit éliminé sous pression réduite. Le résidu obtenu est alors traité par 40 mL de 
toluène. Après filtration sur célite, la concentration du filtrat donne 2.39 g de chlorogermylène 
3 sous forme d'un solide blanc. Des cristaux ont été obtenus dans le diéthyl éther à -24 °C.  
Rdt : 95 %. 
Point de fusion : 59-60 °C. 
RMN 
1
H (C6D6, 300.18 MHZ) (298 K) : δ (ppm) = 0.92 (s, 9H, C-(CH3)3); 0.99 (d, 
3
JH-H = 
6.3 HZ, 6H, CH-(CH3)2); 1.25 (d, 
3
JH-H = 6.3 HZ, 6H, CH-(CH3)2); 3.88 (sept, 
3
JH-H = 6.3 HZ, 
2H, CH-(CH3)2). 
RMN 
13
C (C6D6, 75.48 MHZ) (298 K) : δ (ppm) = 24.6, 26.3 (CH-(CH3)2); 28.7 (C-(CH3)3); 
39.9 (C-(CH3)3); 47.6 (CH-(CH3)2); 177.5 (NCN). 
RMN 
1
H (CD2Cl2, 300.18 MHZ) (298 K) : δ (ppm) = 1.22 (d, 
3
JH-H = 6.3 HZ, 12H, CH-
(CH3)2); 1.39 (s, 9H, C-(CH3)3); 4.27 (sept, 
3
JH-H = 6.3 HZ, 2H, CH-(CH3)2). 
RMN 
13
C (CD2Cl2, 75.48 MHZ) (298 K) : δ (ppm) = 24.6, 26.8 (CH-(CH3)2); 29.2 (C-
(CH3)3); 40.7 (C-(CH3)3); 47.9 (CH-(CH3)2); 178.7 (NCN). 
Masse molaire (C11H23ClGeN2) : 291.37 g/mol. 
Masse (IE : 70 eV) m/z (%) : [M]
+∙
 = 292 (3%); [M - Cl]
+
 = 257 (2%); [(t-Bu)C(Ni-Pr)2 + 
H]
+
 = 184 (19%); [(t-Bu)C=N(i-Pr)]
+
 = 126 (27%); [(t-Bu)C=N]
 +
 = 83 (98%); [(i-Pr)]
+
 = 43 
(100%). 
Masse Haute Résolution (IC: CH4) (C11H23ClGeN2) : [M + 1]
+
  
       Calculée : 293.0838  
       Expérimentale : 293.0848  
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Données cristallographiques : 
Formule empirique C11H23ClGeN2 
 
Coefficient d'absorption (mm
-1
) 2.263 
Masse Molaire (g/mol) 291.37 F(000) 1216 
Température (K) 193(2) Taille du cristal (mm) 0.52 x 0.48 x 0.30 
λ (Mo Kα) (Å) 0.71073 Domaine θ (deg.) 1.78 - 30.61 
Système cristallin monoclinique 
 
Domaines h k l 
 
-32 ≤ h ≤ 32 
-11 ≤ k ≤ 12 
-21 ≤ l ≤ 21 
Groupe d'espace C2/c 
a (Å) 22.9250(6) 
b (Å) 8.3999(2) 
Réflexions mesurées / Uniques 
18973 / 4466 
R(int) = 0.0306 c (Å) 15.1279(4) 
α (deg.) 90 Complétion à θ (%) 99.5 
β (deg.) 91.1390(10) Données / Restrictions / Paramètres 4466 / 238 / 231 
γ (deg.) 90 Qualité de l'ajustement sur F² 1.090 
Volume (Å
3
) 2912.57(13) R1, wR2 (I > 2(σ)I) 0.0340, 0.0740 
Z 8 R1, wR2 (toutes les données) 0.0542, 0.0849 
Densité calculée (g/cm
3
) 1.329 Δρ final (max / min) (eÅ-3) 0.304 / -0.809 
Synthèse du germylène bis(amidinate) 4 : 
 
 A la solution de lithien 2 (3.96 mmol) dans 30 mL de diéthyl éther à 0 °C est ajouté 
0.46 g (1.98 mmol) de Cl2Ge·dioxane sous forme solide. Après 15 minutes sous agitation 
magnétique à température ambiante, la solution est portée à reflux durant 3 heures avant que 
le solvant ne soit éliminé sous pression réduite. Le résidu obtenu est alors traité par 30 mL de 
toluène. Après filtration sur célite et élimination des solvants sous pression réduite, 0.66 g 
(1.49 mmol) de germylène 4 sous forme d'une huile incolore est obtenu. Cette huile devient 
solide après plusieurs heures à - 24 °C donnant une poudre blanche à température ambiante. 
Rdt: 75 %. 
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Point de fusion : 33-34 °C 
RMN 
1
H (C6D6, 300.18 MHZ) (298 K) : δ (ppm) = 1.06 (s, 9H, C-(CH3)3); 1.55 (s, 9H, C-
(CH3)3); 1.22 (d, 
3
JH-H = 6.3 HZ, 6H, CH-(CH3)2); 1.27 (d, 
3
JH-H = 6.3 HZ, 6H, CH-(CH3)2); 
1.30 (d, 
3
JH-H = 6.3 HZ, 6H, CH-(CH3)2); 1.35-1.52 (signal large, 6H, CH-(CH3)2); 3.92 (sept, 
3
JH-H = 6.3 HZ, 1H, CH-(CH3)2); 4.07 (sept, 
3
JH-H = 6.3 HZ, 2H, CH-(CH3)2); 4.32 (sept, 
3
JH-H = 
6.3 HZ, 1H, CH-(CH3)2). 
RMN 
13
C (C6D6, 75.48 MHZ) (298 K) : δ (ppm) = 22.8, 24.3, 24.5, 24.8, 25.9, 28.5 (CH-
(CH3)2); 29.2, 31.3 (C-(CH3)3); 39.4, 41.0 (C-(CH3)3); 47.2, 48.9, 52.7 (CH-(CH3)2); 170.2, 
172.2 (NCN). 
Masse molaire (C22H46GeN4) : 439.27 g/mol. 
Masse (IE : 70 eV) m/z (%) : [M + 1]
+
 = 441 (1%); [(t-Bu)C(Ni-Pr)2Ge + H]
+
 = 257 (13%); 
[(t-Bu)C(Ni-Pr)2]
+
 = 183 (40%); [(t-Bu)C=N(i-Pr)]
+
 = 126 (39%); [(t-Bu)C=N + H]
 +
 = 84 
(100%);[(t-Bu)]
 +
 = 57 (69%); [(i-Pr)]
+
 = 43 (40%). 
Synthèse du para-tolylthio-diisopropylamidine 5 : 
 
 A une solution de para-toluènethiol (1.00 g, 8.05 mmol) dans 20 mL de toluène est 
ajouté le diisopropylcarbodiimide (1.22 g, 9.67 mmol). Après 17 heures sous agitation 
magnétique à température ambiante, la solution est portée à reflux durant 7 heures. 
L'avancement de la réaction est suivi par chromatographie sur couche mince (75 / 25 : 
cyclohexane / acétate d'éthyle). Lorsque la conversion est totale, la solution est ramenée à 
température ambiante puis concentrée sous pression réduite pour donner 1.58 g d'un solide 
blanc identifié à 5. 
Rdt : 79 %. 
Point de fusion : 55-56 °C 
RMN 
1
H (C6D6, 300.13 MHz) (298 K) : δ (ppm) = 0.90 (d, 
3
JHH = 6.0 Hz, 6H, , CH-(CH3)2); 
1.38 (d, 
3
JHH = 6.0 Hz, 6H, , CH-(CH3)2); 1.92 (s, 3H, , Ph-CH3); 3.55 (signal large, 1H, NH); 
4.18 (sept., 
3
JHH = 6.0 Hz, 2H, , CH-(CH3)2); 6.76 (d, 
3
JHH = 7.8 Hz, 2H, m-CH) 7.34 (d, 
3
JHH 
= 8.1 Hz, 2H, o-CH). 
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RMN 
13
C (C6D6, 75.48 MHz) (298 K) : δ (ppm) = 21.0 (Ph-CH3); 22.4, 25.3 (CH-(CH3)2); 
44.2, 51.8 (CH-(CH3)2); 128.2 (S–CAr); 130.5 (m-CH); 134.7 (o-CH); 138.8 (CH3–CAr); 
144.2 (NCN). 
Masse molaire (C14H22N2S) : 250.40 g/mol 
Masse (IE : 70 eV) m/z (%) : [M + 1]
+
 = 251 (5%); [M – ((i-Pr)-NH)]+ = 192 (4%); [M – 
(Tol-S)]
+
 = 127 (81%); [Tol-S]
+
 = 124 (42%); [Tol]
+
 = 91 (65%); [C=N(i-Pr)]
+
 = 69 (100%); 
[(i-Pr)]
+
 = 43 (54%). 
IR (KBr): νC=N (cm
-1
) = 1616 et νN-H (cm
-1
) = 3418. 
Données cristallographiques : 
Formule empirique C14H22N2S 
 
Coefficient d'absorption (mm
-1
) 0.205 
Masse Molaire (g/mol) 250.41 F(000) 272 
Température (K) 193(2) Taille du cristal (mm) 0.28 x 0.26 x 0.04 
λ (Mo Kα) (Å) 0.71073 Domaine θ (deg.) 2.10 - 28.35 
Système cristallin Triclinique 
 
Domaines h k l 
 
-11 ≤ h ≤ 11 
-11 ≤ k ≤ 11 
-13 ≤ l ≤ 13 
Groupe d'espace P-1 
a (Å) 8.7033(5) 
b (Å) 8.7927(4) 
Réflexions mesurées / Uniques 
13878 / 3565 
R(int) = 0.0277 c (Å) 9.9276(6) 
α (deg.) 101.107(3) Complétion à θ (%) 98.2 
β (deg.) 93.329(3) Données / Restrictions / Paramètres 3565 / 1 / 162 
γ (deg.) 100.681(2) Qualité de l'ajustement sur F² 1.079 
Volume (Å
3
) 729.10(7) R1, wR2 (I > 2(σ)I) 0.0391, 0.1050 
Z 2 R1, wR2 (toutes les données) 0.0498, 0.1131 
Densité calculée (g/cm
3
) 1.141 Δρ final (max / min) (eÅ-3) 0.244 / -0.271 
Synthèse du para-tolylthio-triméthylsilyle 6 : 
 
 Le composé 5 (0.12 g, 0.48 mmol) est solubilisé dans 4 mL de diéthyl éther. A cette 
solution est ajoutée une solution de n-BuLi (0.30 mL, 0.48 mmol) dans l'hexane (1.60 mol/L) 
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à -40 °C, puis le milieu réactionnel est laissé sous agitation magnétique durant 1 heure à cette 
température. Le mélange est ensuite ramené à température ambiante et un large excès de 
TMSCl (3.92 mmol) y est ajouté. On évapore alors le solvant et l'excès de TMSCl sous 
pression réduite pour obtenir le produit 6 sous forme d'un solide blanc. 
RMN 
1
H (C6D6, 300.13 MHz) (298 K) : δ (ppm) = 0.18 (s, 9H, Si-(CH3)3); 2.01 (s, 3H, Ph-
CH3); 6.82 (d, 
3
JHH = 7.8 Hz, 2H, m-CH); 7.38 (d, 
3
JHH = 8.1 Hz, 2H, o-CH) 
Masse molaire (C10H16SSi) : 196.14 g/mol 
Synthèse du chloro-tri(tolylsulfanyl)germane 7 et du tétra(tolylsulfanyl)germane 8 : 
 
 Le composé 5 (0.10 g, 0.40 mmol) est solubilisé dans 5 mL de diéthyl éther. Une 
solution de n-BuLi (0.25 mL, 0.40 mmol) dans l'hexane (1.60 mol/L) y est ajoutée à -40 °C. 
La solution est mise sous agitation magnétique à température ambiante pendant 1 heure. Puis 
Cl2Ge·dioxane (0.09 g, 0.40 mmol) est ajouté sous forme solide à température ambiante. Le 
mélange est ensuite mis à reflux durant 2 heures. Après évaporation des solvants sous 
pression réduite, le résidu est ensuite traité par 8 mL de toluène puis filtré. Le toluène est alors 
évaporé sous pression réduite pour donner une huile identifiée à un mélange de 7 et 8.  
Proportion RMN : 88 % / 12 % (7/8). 
7 : RMN 
1
H (C6D6, 300.13 MHz) (298 K): δ (ppm) = 1.96 (s, 9H, Ph-CH3); 6.81 (d, 6H, 
3
JHH 
= 7.8 Hz, m-CH) ; 7.50 (d, 6H, 
3
JHH = 7.8 Hz, o-CH) 
8 : RMN 
1
H (C6D6, 300.13 MHz) (298 K): δ (ppm) = 2.04 (s, 12H, Ph-CH3); 6.90 (d, 8H, 
3
JHH = 7.2 Hz, m-CH); 7.76 (d, 8H, 
3
JHH = 7.2 Hz, o-CH) 
Masse molaire (C21H21ClGeS3) 7 : 477.68 g/mol 
Masse molaire (C28H28GeS4) 8 : 565.42. g/mol 
Masse (IE : 70 eV) m/z (%) : [M8 + 1]
+
 = 566 (12%); [M7]
+
 = 478 (2%); [M8 - (Tol-S)]
+•
 et 
[M7 - Cl]
+•
 = 443 (100%); [Tol-S-Ge]
+•
 = 197 (33%). 
Synthèse du 2-bromophenyl(tert-butyl)sulfane 9
[53]
 : 
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 A 5.01 g (67.59 mmol) de tert-butanol sont additionnés 23 mL d'H2O. Le mélange est 
placé à -10 °C et 33 mL de H2SO4 concentré et 6.29 g (33.79 mmol) de 2-bromobenzenethiol 
sont ajoutés. Le milieu réactionnel est placé sous vive agitation pendant 1 jour à température 
ambiante. Une suspension blanchâtre est alors obtenue. 150 ml diéthyl éther et 200 ml d'une 
solution aqueuse saturée en Na2CO3 sont additionnés. Les phases sont séparées puis la phase 
organique est lavée avec 2 fois 20 mL d'H2O. Après séchage sur MgSO4 et évaporation des 
volatiles, 6.22 g de produit est isolé sous la forme d'un liquide incolore identifié à 9. 
Rdt : 99%. 
RMN 
1
H (CDCl3, 300.18 MHZ) (298 K) : δ (ppm) = 1.37 (s, 9H, C-(CH3)3); 7.19 (td, 
3
JH-H = 
6.0 Hz, 
4
JH-H = 1.8 Hz, 1H, C(4)H);  7.27 (td, 
3
JH-H = 6.0 Hz,
 4
JH-H = 1.5 Hz, 1H, C(5)H); 7.64 
(dd, 
3
JH-H = 7.2 Hz,
 4
JH-H = 1.8 Hz, 1H, C(6)H); 7.69 (dd,  
3
JH-H = 7.8 Hz,
 4
JH-H = 1.5 Hz, 1H, 
C(3)H). 
RMN 
13
C (CDCl3, 75.48 MHZ) (298 K) : δ (ppm) = 31.3 (C-(CH3)3); 48.6 (C-(CH3)3); 127.3, 
130.2, 132.7, 133.5, 139.5;134.3 (C6H4). 
Masse molaire (C10H13BrS) : 245.18 g/mol. 
Masse (IE : 70 eV) m/z (%) : [M]
+
 = 246 (22%); [M - (t-Bu)]
+
 = 189 (96%); [M - (t-Bu)Br]
+
 
= 111 (5%); [(t-Bu)]
+
 = 57 (83%). 
IR ( nujol) : υCS (cm
-1
) = 700-800. 
Synthèse du 1-bromo-2(tert-butylsulfonyl)benzène 10
[49]
: 
 
 A une solution de 1.29 g (4.20 mmol) d'oxone
®
 dans 4 mL d'H2O est ajoutée 0.52 g 
(2.12 mmol) de (2-bromophenyl)(tert-butyl)sulfane 9 dans 4 ml de méthanol. Le milieu 
réactionnel est placé sous agitation pendant 12 heures à température ambiante. Une 
suspension blanche est alors obtenue. Après addition de 5 mL d'eau, la phase aqueuse est 
extraite avec 2 fois 5 ml de DCM. La phase organique est séchée sur MgSO4 et les volatiles 
éliminés sous pression réduite. Une colonne de chromatographie sur gel de silice est réalisée 
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en utilisant comme éluant un mélange 6/4 cyclohexane/acétate d'éthyle. 0.19 g de produit est 
isolé sous la forme d'un solide blanc identifié à 10. 
Rdt : 38%. 
RMN 
1
H (C6D6, 300.18 MHZ) (298 K) : δ (ppm) = 1.12 (s, 9H, C-(CH3)3); 6.53 (td, 
3
JH-H = 
7.6 Hz, 
4
JH-H = 1.7 Hz, 1H, C(4)H); 6.69 (td, 
3
JH-H = 7.6 Hz,
 4
JH-H = 1.1 Hz, 1H, C(5)H); 7.22 
(dd, 
3
JH-H = 8.0 Hz,
 4
JH-H = 1.0 Hz, 1H, C(6)H); 7.94 (dd, 
3
JH-H = 7.9 Hz,
 4
JH-H = 1.7 Hz,
 
1H, 
C(3)H). 
RMN 
1
H (CDCl3, 300.18 MHZ) (298 K) : δ (ppm) = 1.41 (s, 9H, C-(CH3)3); 7.44 (td, 
3
JH-H = 
7.5 Hz, 
4
JH-H = 1.8 Hz, 1H, C(4)H);  7.47 (td, 
3
JH-H = 7.5 Hz,
 4
JH-H = 1.5 Hz, 1H, C(5)H); 7.78 
(dd, 
3
JH-H = 7.8 Hz,
 4
JH-H = 1.5 Hz, 1H, C(6)H); 8.07 (d,  
3
JH-H = 8.1 Hz,
 
1H, C(3)H). 
RMN 
13
C (CDCl3, 75.48 MHZ) (298 K) : δ (ppm) = 24.1 (C-(CH3)3); 62.6 (C-(CH3)3); 122.9, 
127.6, 134.5, 134.9, 135.2, 136.5 (C6H4). 
Masse molaire (C10H13BrO2S) : 277.18 g/mol. 
Masse (IE : 70 eV) m/z (%) : [M]
+
 = 278 (2%); [M - (t-Bu)]
+
 = 221 (25%); [M - (t-Bu)O]
+
 = 
205 (15%); [(t-Bu)]
+
 = 57 (100%). 
IR ( nujol) : υSO (cm
-1
) = 1300 (S=O asymétrique) et 1120 (S=O symétrique). 
Essai de métallation 11
[50, 55]
: 
 
 A une solution de 10 (0.20 g, 0.72 mmol) dans 8 mL de THF à -78 °C sont ajoutés 
goutte à goutte 0.45 mL (0.76 mmol) de n-BuLi en solution dans l'hexane (1.6 mol/L). La 
solution est laissée sous agitation magnétique à -78 °C pendant deux heures, donnant une 
couleur orange foncé. A -78 °C est ajoutée quantitativement 1 mL de Me3SiCl, la couleur 
change immédiatement vers jaune clair et après une heure à -78 °C, la solution devient 
blanche transparente. La solution est laissée une nuit sous agitation magnétique à température 
ambiante. Les solvants sont éliminés sous pression réduite et le résidu traité par 30 mL de 
toluène. Après filtration sur célite, le solvant est éliminé sous pression réduite conduisant à la 
formation de 0.17 g d'une poudre blanche identifié à 11.  
Rdt : 87%. 
Point de fusion : 130 °C. 
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RMN 
1
H (C6D6, 300.18 MHZ) (298 K) : δ (ppm) = 0.49 (s, 9H, Si-(CH3)3); 1.06 (s, 9H, C-
(CH3)3), 6.99 (td, 
3
JH-H = 7.4 Hz,
 4
JH-H = 1.5 Hz, 1H, C(4)H); 7.08 (td, 
3
JH-H = 7.4 Hz, 
4
JH-H = 
1.5 Hz, 1H, C(5)H); 7.66 (dd, 
3
JH-H = 7.4 Hz,
 4
JH-H = 1.4 Hz 1H, C(6)H); 7.87 (dd,  
3
JH-H = 7.8 
Hz,
 4
JH-H = 1.4 Hz
 
1H, C(3)H). 
RMN 
13
C (C6D6, 75.48 MHZ) (298 K) : δ (ppm) = 2.3 (Si-(CH3)3); 24.2 (C-(CH3)3); 60.6 (C-
(CH3)3); 129.0, 132.1, 132.2, 136.9, 141.8, 142.9 (C6H4). 
RMN 
1
H (CDCl3, 300.18 MHZ) (298 K) : δ (ppm) = 0.41 (s, 9H, Si-(CH3)3); 1.32 (s, 9H, C-
(CH3)3); 7.58 (td, 
3
JH-H = 7.4 Hz, 
4
JH-H = 1.6 Hz, 1H, C(4)H);  7.59 (td, 
3
JH-H = 7.4 Hz,
 4
JH-H = 
1.6 Hz, 1H, C(5)H); 7.84 (dd, 
3
JH-H = 7.2 Hz,
 4
JH-H = 1.7 Hz, 1H, C(6)H); 7.91 (dd, 
3
JH-H = 7.5 
Hz,
 4
JH-H = 1.8 Hz, 1H, C(3)H). 
RMN 
13
C (CDCl3, 75.48 MHZ) (298 K) : δ (ppm) = 2.1 (Si-(CH3)3; 24.4 (C-(CH3)3); 61.3 
(C-(CH3)3); 129.1, 132.0, 132.5, 137.0, 140.7, 143.0 (C6H4). 
Masse molaire (C13H22O2SSi) : 270.46 g/mol. 
Masse (IE : 70 eV) m/z (%) : [M-(CH3)]
+
 = 255 (9%). 
IR (nujol) : υSO (cm
-1
) = 1291 (S=O asymétrique) et 1118 (S=O symétrique). 
Analyse élémentaire (C13H22O2SSi) :  
      % Théorique : C = 57.73; H = 8.20. 
      % Expérimental: C = 56.84; H = 8.02. 
Synthèse du stannane 12 : 
 
 A une solution de 10 (0.15 g, 0.54 mmol) dans 8 mL de THF à -78 °C sont ajoutés 
goutte à goutte 0.36 mL (0.57 mmol) de n-BuLi en solution dans l'hexanes (1.6 mol/L). La 
solution est laissée sous agitation magnétique à -78 °C pendant deux heures, donnant une 
couleur orange foncé. A -78 °C est ajoutée 0.05 g (0.27 mmol) de Cl2Sn. Le mélange est 
laissé sous agitation à basse température pendant une heure, la couleur évolue vers jaune 
foncé. La solution est ramenée à température ambiante et laissée une nuit sous agitation 
magnétique. Une solution blanche est alors obtenue. Les solvants sont éliminés sous pression 
réduite et les résidus traités par 10 mL de DCM. Après filtration, le solvant est éliminé sous 
pression réduite conduisant à la formation de 0.20 g d'une poudre blanche. L'analyse par 
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RMN du proton montre la présence de plusieurs produits difficiles à identifier. Cependant des 
cristaux ont été obtenus dans le DCM dégazé à -24 °C montrant la présence du stannane 12. 
Rdt : 57%. 
Masse molaire (C24H35BrO4S2Sn) : 650.28 g/mol. 
Masse (IE : 70 eV) m/z (%) : [M - Bu]
+
 = 593 (2%); [M - Br]
+
 = 571 (2%). 
Données cristallographiques : 
Formule empirique 
C24H35BrO4S2Sn, 
CH2Cl2 
 
Coefficient d'absorption (mm
-1
) 2.491 
Masse Molaire (g/mol) 735.17 F(000) 1480 
Température (K) 193(2) Taille du cristal (mm) 0.12 x 0.06 x 0.06 
λ (Mo Kα) (Å) 0.71073 Domaine θ (deg.) 5.15 - 28.28 
Système cristallin monoclinique 
 
Domaines h k l 
 
-12 ≤ h ≤ 12 
-13 ≤ k ≤ 13 
-41 ≤ l ≤ 41 
Groupe d'espace P2(1)/c 
a (Å) 9.5056(6) 
b (Å) 10.1971(5) 
Réflexions mesurées / Uniques 
60689 / 7511 
R(int) = 0.0950 c (Å) 31.438(2) 
α (deg.) 90 Complétion à θ (%) 99.3 
β (deg.) 91.762(3) Données / Restrictions / Paramètres 7511 / 0 / 323 
γ (deg.) 90 Qualité de l'ajustement sur F² 1.021 
Volume (Å
3
) 3045.8(3) R1, wR2 (I > 2(σ)I) 0.0476, 0.1001 
Z 4 R1, wR2 (toutes les données) 0.0900, 0.1173 
Densité calculée (g/cm
3
) 1.603 Δρ final (max / min) (eÅ-3) 0.780 / -1.527 
Synthèse du 1-(tert-butylsulfanyl)-4-methylbenzene 13 : 
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 A 2.69 g (36.2 mmol) de tert-butanol sont additionnés 7.2 mL d'H2O. Le mélange est 
placé à -10 °C et 10.4 mL de H2SO4 concentré et 2.00 g (16.1 mmol) de 4-methylbenzenthiol 
sont ajoutés. Le milieu réactionnel est placé sous vive agitation pendant 1 jour à température 
ambiante. Une suspension blanchâtre est alors obtenue. 75 mL d'éther diethylique et 100 mL 
d'une solution aqueuse saturée en Na2CO3 sont additionnés. Après séparation, la phase 
organique est lavée avec 2 fois avec 10 mL d'H2O, puis séchée sur MgSO4. Après évaporation 
des volatiles, le produit est isolé sous la forme d'un liquide jaune très pâle identifié à 13. 
Rdt: 72%. 
RMN 
1
H (CDCl3, 300.18 MHZ) (298 K) : δ (ppm) = 1.27 (s, 9H, C-(CH3)3); 2.36 (s, 3H, 
CH3); 7.14 (d, 2H,
 3
JHH = 8.0 Hz, C(3)H); 7.42 (d, 2H, 
3
JHH = 8.0 Hz, C(2)H) 
RMN 
13
C (CDCl3, 75.48 MHZ) (298 K) : δ (ppm) = 21.3 (CH3); 30.94 (C-(CH3)3); 45.6 (C-
(CH3)3); 129.3, 137.5 (C(2/3)H); 130.1, 138.7 (C(1/4)H). 
Masse molaire (C11H16S) : 180.31 g/mol. 
Masse (IE : 70 eV) m/z (%) : [M]
+
 =180 (37%); [M - (t-Bu)]
+
 =123 (100%); [tolyl] = 91 
(72%). 
IR (nujol) : υCS (cm
-1
) = 700-800. 
Synthèse du 1-(tert-butylsulfonyl)-4-methylbenzene 14 : 
 
 A une solution de 5.16 g (16.81 mmol) d'oxone
®
 dans 4.5 mL d'H2O est ajoutée une 
solution de 0.50 g (2.77 mmol) de 1-(tert-butylsulfanyl)-4-methylbenzene 13 dans 4.5 mL de 
méthanol. Le milieu réactionnel est placé sous vive agitation pendant 12 heures à 15 °C. Une 
suspension blanchâtre est alors obtenue. 15 ml de DCM sont ajoutés. Après séparation, la 
phase organique est lavée avec 3 fois 7 mL d'H2O, puis séchée sur MgSO4. Après évaporation 
des volatiles, le produit est isolé sous la forme d'un solide blanc identifié à 14. 
Rdt: 88%. 
RMN 
1
H (CDCl3, 300.18 MHZ) (298 K) : δ (ppm) = 1.33 (s, 9H, C-(CH3)3); 2.44 (s, 3H, 
CH3); 7.34 (d, 2H,
 3
JHH = 8.0 Hz, C(3)H); 7.75 (d, 2H, 
3
JHH = 8.0 Hz, C(2)H). 
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RMN 
13
C (CDCl3, 75.48 MHZ) (298 K) : δ (ppm) = 21.6 (CH3); 23.7 (C-(CH3)3); 59.7 (C-
(CH3)3); 129.4, 130.5 (C(2/3)H); 132.4, 144.5 (C(1/4)H). 
Masse molaire (C11H16 O2S) : 212.31 g/mol. 
Masse (IE : 70 eV) m/z (%) : [M]
+
 =212 (2%). 
IR ( nujol) : υSO (cm
-1
) = 1293 (S=O asymétrique) et 1130 (S=O symétrique). 
Essai de métallation 15 : 
 
 A une solution de 14 (0.21 g, 1.00 mmol) dans 8 mL de THF à –78 °C sont ajoutés 
goutte à goutte 0.66 mL (1.05 mmol) de n-BuLi en solution dans l'hexane (1,6 mol/L). Le 
milieu réactionnel est placé sous agitation pendant deux heures à -78 °C. Une solution jaune 
clair est alors obtenue. A -78 °C est ajoutée un excès de Me3SiCl (1 mL), la solution est agitée 
pendant une heure à -78 °C puis ramenée à température ambiante. Une solution incolore est 
alors obtenue. Le produit est isolé sous la forme de cristaux blancs après évaporation des 
solvants sous pression réduite. 
RMN 
1
H (CDCl3, 300.18 MHZ) (298 K) : δ (ppm) = 0.41 (s, 9H, Si- Si-(CH3)3; 1.31 (s, 9H, 
C-(CH3)3); 2.43 (s, 3H, CH3); 7.32 (d, 2H,
 3
JHH = 8.0 Hz, C(3)H); 7.80 (d, 2H, 
3
JHH = 8.0 Hz, 
C(2)H). 
Masse molaire (C14H25 O2SSi) : 284.49 g/mol. 
Synthèse du germylène 16 : 
 
 A une solution de 14 (0.21 g, 1.00 mmol) dans 8 mL de THF à –78 °C sont ajoutés 
goutte à goutte 0.66 mL (1.05 mmol) de n-BuLi en solution dans l'hexane (1,6 mol/L). Le 
milieu réactionnel est placé sous agitation pendant deux heures à -78 °C. Une solution orange 
est obtenue. A -78 °C est ajoutée 0.12 g (0.52 mmol) de Cl2Ge·dioxane. Le mélange 
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réactionnel est laissé sous agitation pendant une heure à -78 °C puis ramené à température 
ambiante et laissée une nuit sous agitation magnétique. Une solution jaune clair est alors 
obtenue. Après évaporation des volatiles sous pression réduite, le produit est isolé sous la 
forme de cristaux jaunâtre après lavage avec 10 ml de toluène, filtration et évaporation des 
solvants sous pression réduite. 
Masse molaire (C22H30GeO4S2) : 495.24 g/mol. 
Masse (IE : 70 eV) m/z (%) : [M + 1]
+
 = 497 (2%). 
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Introduction 
 Au cours du chapitre précédent, nous avons montré qu’il était possible de stabiliser un 
stannylène à partir d’un ligand aromatique substitué par une fonction sulfone. Néanmoins ce 
stannylène s’est montré particulièrement réactif vis-à-vis du bromobutane libéré au cours de 
la réaction d’échange halogène-métal utilisée lors de la lithiation du ligand, et a conduit à la 
formation du produit d’insertion correspondant. Afin de contrer cette réaction d’insertion, 
nous avons réalisé la réaction de lithiation par déprotonation directe en exploitant le caractère 
ortho-directeur de la fonction sulfone. Cependant le métallylène ainsi généré s’est montré 
particulièrement instable et n’a pu être caractérisé que par spectrométrie de masse. Cette 
instabilité nous a conduits à élaborer un nouveau ligand faisant intervenir une double 
stabilisation intra-moléculaire par deux fonctions sulfonyles. 
 Dans ce chapitre, nous décrirons la synthèse d’un nouveau ligand pince de type 
bisulfone, l’étude de la réaction de lithiation de ce ligand et son application pour la 
stabilisation de métallylènes. Le ligand et le stannylène seront entièrement caractérisés 
et les résultats expérimentaux seront complémentés et validés par des calculs de DFT. 
La réactivité des métallylènes sera ensuite étudiée au cours d’une réaction d’addition 
oxydante sur une benzoquinone. 
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III.1. Du ligand monosulfone au ligand bisulfone : vers un nouveau 
ligand pince :  
 Nous avons montré dans le chapitre précédent qu’il était possible d’envisager la 
stabilisation d’un métallylène par un groupement sulfonyle. Néanmoins devant la réactivité de 
telles espèces, en particulier avec le bromobutane issu de la réaction d’échange halogène-
métal, nous avons envisagé d’utiliser un ligand faisant intervenir deux groupements 
sulfonyles. Ce nouveau ligand de type pince, dont aucun exemple n’a été reporté dans la 
littérature, offre l’avantage d’une stabilisation par formation d’un système bicyclique faisant 
intervenir une double interaction intra-moléculaire entre le centre métallique et les oxygènes 
des fonctions sulfones (Schéma 1). 
 
Schéma 1 : Structure générale du métallylène à ligand de type pince 
 De plus, la présence des deux groupements sulfonyles permettrait de bénéficier d’un 
double effet ortho-directeur lors de la réaction de lithiation de la position de l'hydrogène du 
cycle central situé entre les deux groupements sulfones, minimisant ainsi le risque de 
réactions de lithiation parasites sur d’autres positions aromatiques. Néanmoins la géométrie et 
l’encombrement stérique des deux fonctions sulfones pourraient constituer une contrainte 
importante, soit lors de la réaction de lithiation, soit lors de la réaction de transmétallation 
pour la formation du métallylène. 
III.1.1. Synthèse du ligand bisulfone : 
 Pour cette étude, nous avons envisagé la synthèse d’un ligand symétrique dans lequel 
le cycle central est substitué par deux groupements para-toluène sulfonyles. Cette bisulfone 
symétrique
[1]
 a déjà été décrite dans la littérature. Elle est obtenue à partir du 1,3-
benzenedithiol via une réaction de substitution nucléophile aromatique de complexes arène-
cyclopendiènyl-fer, oxydation des fonctions thioéthers puis photolyse (Schéma 2) :  
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Schéma 2 : Synthèse de la bisulfone 
 Cette méthode de synthèse nous a semblé difficilement transposable et relativement 
peu économique en terme d’atomes. Nous avons donc réalisé sa préparation de deux façons 
différentes. La première synthèse (Schéma 3) fait intervenir une réaction de couplage pallado-
catalysée du para-toluènethiol avec le 1,3-diiodobenzène en conditions biphasiques pour 
former le bis-thioéther correspondant. Celui-ci est ensuite oxydé en bisulfone par un excès de 
m-CPBA. 
 
Schéma 3 : Synthèse de la bisulfone en deux étapes 
 La bisulfone est isolée avec un rendement global de 87%, sans purification 
intermédiaire lors de la première étape de synthèse.  
 La bisulfone peut aussi être préparée (Schéma 4) en une seule étape par une réaction 
de couplage croisé pallado-catalysée de deux équivalent de para-toluène sulfinate de sodium 
avec le 1,3-diiodobenzène.
[2-4]
 Après purification par colonne de chromatographie sur gel de 
silice et cristallisation dans l'éthanol, la bisulfone 18 a été isolé sous la forme des cristaux 
incolores avec un rendement de 64%. 
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 Au cours de ce processus catalytique, et de façon analogue à la réaction de couplage 
faisant intervenir le para-toluènethiol lors de la synthèse en deux étapes, l'espèce active de 
palladium(0) nécessite une stabilisation par un ligand de type diphosphine, le xantphos, 
particulièrement efficace pour les couplages croisés faisant intervenir des nucléophile soufrés. 
De plus, la réaction de couplage est réalisée en présence de carbonate de césium comme base, 
qui s'est avéré la plus efficace pour la synthèse de la bisulfone. 
  
Schéma 4 : Synthèse de la bisulfone en une seule étape 
 Le mécanisme catalytique de la réaction de couplage croisé pallado-catalysée du para-
toluène sulfinate de sodium avec le 1,3-diiodobenzène peut être résumé selon le schéma 
suivant (le ligand xantphos a été omis pour plus de clarté) : l’addition oxydante du 1,3-
diiodobenzène sur le complexe de palladium(0) génère le complexe arylpalladium(II) qui va 
ensuite réagir par substitution nucléophile de l'iodure par l’ion sulfinate et former le complexe 
arylsulfonylpalladium(II) intermédiaire. Une étape d'élimination réductrice conduit à la 
formation de la sulfone et régénère le catalyseur de palladium(0) qui va pouvoir ensuite 
intervenir pour la seconde réaction de couplage (Figure 1). 
 
Figure 1 : Mécanisme catalytique de la synthèse de la sulfone 
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 Cette méthode de synthèse en une seule étape s'avère cependant moins efficace que le 
processus en deux étapes. Le rendement moyen de 64% est entre autre expliqué par la 
formation d'un sous-produit, la phényl-tolylsulfone
[5]
 avec un rendement de 15% (Schéma 5). 
 
Schéma 5: Phényl-tolylsulfone, sous-produit de la réaction de couplage pallado-catalysé 
 La formation de ce sous-produit peut s'expliquer par un mécanisme de transfert d'un 
des noyaux phényles du xantphos sur le sulfinate, via le passage par un ion phosphonium lors 
de l'échange aryle-aryle au sein du complexe de palladium(II) (Schéma 6). Cette réaction 
parasite est connue dans la littérature et affecte souvent les couplages croisés pallado-
catalysés lorsque des halogénures riches en électrons sont utilisés, ce qui est notre cas lors de 
la première réaction de couplage à partir du 1,3-diiodobenzène.
[6-10]
   
 
Schéma 6 : Mécanisme de transfert d’un groupement phényle 
 Afin de minimiser la formation de ce sous-produit, nous avons testé la réaction en 
diminuant la quantité du catalyseur en utilisant 2 mol% de Pd2dba3 et 5 mol% de xantphos. 
Cependant la réaction de double couplage croisé s’est révélée très dépendante de la charge 
catalytique utilisée, et la bisulfone est isolée avec un faible rendement de 22%, le produit de 
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mono-couplage, la 3-iodophényl-tolyl-sulfone (Schéma 7) étant obtenue quant à lui avec un 
rendement de 17%. 
 
Schéma 7: 3-iodophényl-tolyl-sulfone 
III.1.2. Caractérisation physico-chimique : 
 Le ligand pince bisulfone a été entièrement caractérisé par RMN du proton et du 
carbone, RMN bidimensionnelle (COSY, HSQC, HMBC), spectroscopie infrarouge et 
spectrométrie de masse. En RMN du proton dans le chloroforme deutéré, l’atome 
d’hydrogène entre les deux groupements sulfones se présente sous la forme d’un triplet 
caractéristique à 8.47 ppm avec de faibles constantes de couplage. En RMN 
13
C, le carbone en 
position centrale présente un déplacement chimique à 126.5 ppm. En spectroscopie 
infrarouge, les bandes de vibration υS=O symétriques et υS=O asymétriques sont mesurées à 
1158 et 1322 cm
-1
 respectivement, et sont en parfait accord avec les valeurs décrites pour des 
sulfones aromatiques. 
 - Diffraction des rayons X : 
 La bisulfone 18 cristallise dans deux systèmes différents en fonction du solvant de 
recristallisation utilisé (toluène ou THF). Deux formes rotamères cis ou trans (Figure 2) ont 
été ainsi obtenues. Le conformère cis, obtenu dans le toluène, cristallise dans un système 
monoclinique de groupe d'espace C2/c et le conformère trans obtenu dans le THF cristallise 
dans un système orthorhombique Pbca. Dans les deux cas, les deux groupements tolyles ne 
sont pas parallèles et se trouvent soit sur les côtés opposés (up/down) ou sur un même côté 
(up/up) du cycle aromatique central selon les rotamères dans une position presque 
orthogonale avec des angles allant de 73,9(1) à 80,2(1). Les longueurs de liaison S=O 
(1.429(2) pour le rotamère cis et 1,439(2) pour le rotamère trans Å) sont de l'ordre de 
grandeur des liaison S=O décrites dans la littérature (1,43 Å)
[11-13]
. 
Chapitre III : Métallylènes stabilisés par coordination intra-moléculaire : synthèse et étude physico-chimique 
101 
 
 
  Forme rotamère "cis"    Forme rotamère "trans" 
Figure 2 : Structure par diffraction des rayons X de la bisulfone 18 (ellipsoïdes à 50% de 
probabilité). Les atomes d'hydrogène n'ont pas été indiqués pour plus de clarté. Longueurs de 
liaisons (Å) et angles (°) caractéristiques : Rotamère "Cis" : S1–O1 1.429(2); S2–O2 
1.436(2); S1–O3 1.439(2); S2–O4 1.439(2); O1–S1–O3 119.9(1); O2–S2–O4 119.3(1); O3–
S1–C2 108.0(1); O1–S1–C2 107.1(1); O2–S2–C6 107.1(1); O4–S2–C6 107.9(1); C1–C2–S1 
118.4(2); C1–C6–S2 118.5(2). Rotamère "Trans" : S1–O1 1.435(2); S2–O2 1.437(2); S1–O3 
1.435(2); S2–O4 1.439(2); O1–S1–O3 119.8(2); O2–S2–O4 119.8(2); O3–S1–C2 107.2(2); 
O1–S1–C2 107.3(1); O2–S2–C6 107.9(1); O4–S2–C6 107.3(2); C1–C2–S1 119.4(2); C1–
C6–S2 119.2(2). 
 - Calculs DFT :  
 En collaboration avec le Dr. Jean-Marc Sotiropoulos (IPREM, Pau), des calculs 
théoriques de DFT ont été effectués sur la géométrie du ligand bisulfone et montrent que la 
barrière d'énergie de la rotation cis vers trans est faible (1,6 kcal / mol) et que le rotamère 
trans est le plus stable (-4,6 kcal / mol). Cette stabilisation est due essentiellement à des effets 
de répulsion stérique. Toutefois, en raison de la faible barrière d'énergie et au léger écart 
énergétique, un processus de rotation peut sans aucun doute se produire en solution (Figure 
3). 
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III.2. Réaction de lithiation de la bisulfone : 
III.2.1. Préparation du lithien : 
 La réaction de lithiation est une étape clé pour l'accès aux métallylènes. Il faut qu'elle 
soit quasi-quantitative pour éviter la formation de produits secondaires en général difficiles à 
éliminer. Or, cette bisulfone présente plusieurs sites de métallation possibles (Schéma 8) en 
particulier tous les sites en position ortho des groupements aromatiques (cycle central et 
groupes tolyles). 
 
Schéma 8 : Les différents sites de métallation de la bisulfone 
 Nous avons donc réalisé une série de tests en faisant varier le solvant (THF, toluène), 
la température et la nature de l'électrophile (D2O ou Me3SiCl) lors du piégeage de l'anion 
(Tableau 1) pour optimiser cette réaction. Nous avons choisi comme base le n-BuLi qui avait 
donné de bons résultats dans le cas de la monosulfone (cf. Chapitre II).  
Cis 
E(RM06) = -1869.37326763 
Eh = 2688.2308837721 
E(elec) = -4557.6041514 
Trans 
E(RM06) = -1869.37501144 
Eh = 2608.5853226090 
E(elec) = -4477.96033405 
Figure 3 : Diagramme d'énergie des différentes conformations 
Chapitre III : Métallylènes stabilisés par coordination intra-moléculaire : synthèse et étude physico-chimique 
103 
 
Test Solvant T °C E
+
 résultat 
1 THF -78 °C 
CH3OD 
-78 °C 
Produit insoluble 
2 Toluène -78 °C 
D2O 
0 °C 
70% 
3 Toluène -40 °C 
D2O 
0 °C 
75% 
4 Toluène -40 °C 
Me3SiCl 
0 °C 
0% 
5 Toluène TA 
Me3SiCl 
TA 
0% 
6 Toluène TA 
D2O 
TA 
Plusieurs produits 
Tableau 1 : Différents tests de métallation 
 Le meilleur résultat a été obtenu avec le n-BuLi dans le toluène à -40 °C puis 
traitement par D2O (Schéma 9). L'analyse par RMN du proton du mélange réactionnel montre 
la disparition du signal caractéristique à 8,47 ppm correspondant à l'atome d'hydrogène sur le 
carbone du cycle central entre les deux groupements sulfones. A côté du composé deutéré 
attendu 21, il faut noter la présence d'une impureté 22 (25%) correspondant à l'addition 
secondaire de n-BuLi sur le cycle aromatique central (Schéma 8). 
Schéma 9 : Réaction de lithiation puis deutération de la bisulfone 
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 Bien qu'en général, l'action d'alkyllithium sur des sulfones aromatiques conduise à des 
réactions de lithiation en position ortho du groupement sulfonyle, des réactions d'addition de 
composés lithiés sur des sulfones aromatiques ont déjà été citées dans la littérature
[14]
 mais 
restent rares. 
 Le composé deutéré 22 a pu être isolé et complètement caractérisé par voie 
physicochimique.  
 Par contre, l'action de Me3SiCl dans les mêmes conditions opératoires ne conduit à 
aucun réactif de piégeage vraisemblablement à cause de l'encombrement stérique important 
du groupement Me3Si.  
III.2.2. Caractérisations physico-chimique et structurale : 
 Nous venons de montrer que l'utilisation d'un solvant non coordonnant et d'une 
réaction à basse température sont nécessaires pour effectuer une lithiation régiosélective. 
Ainsi, l'action d'un léger excès (5%) de n-BuLi dans le toluène à -40 °C pendant 20 minutes a 
donné lieu à la formation de 20 qui a été généralement utilisé in-situ pour des réactions 
ultérieures sans purification (Schéma 10). 
 
Schéma 10 : Préparation du composé lithié 20 
 Les différentes tentatives pour isoler le lithien 20 sous forme de cristaux 
(refroidissement lent dans le toluène, addition lente de n-BuLi sur la sulfone par diffusion 
liquide-liquide à basse température), ont conduit à la formation de poudres fines non 
cristallines. Par contre, l'ajout du THF anhydre à -10 °C, suivi d'un refroidissement lent a 
permis d'isoler des monocristaux (Schéma 11) dont la structure a pu être déterminée par 
analyse par diffraction des rayons X. 
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Schéma 11 : Obtention des cristaux du composé lithié 
 Ces cristaux sont très sensibles à l'hydrolyse et à l'oxydation et semblent peu stables à 
température ambiante. De plus, leur faible solubilité dans les solvants deutérés (benzène, 
toluène) rend impossible la détermination du degré de solvatation du lithien 20 par RMN du 
proton. Un essai de synthèse en tube de Young, dans le toluène deutéré anhydre a révélé une 
très faible solubilité ainsi qu'une très forte agrégation (signaux larges en RMN du proton et du 
lithium). Par comparaison, la même expérience réalisée avec 4% de THF-d8 anhydre montre 
des signaux plus intenses et mieux résolus. Cependant, il n'a pas été possible d'effectuer une 
attribution correcte des signaux. Nous donnons dans la Figure 4 uniquement les signaux 
aromatiques qui permettent de voir la disparition progressive de la bisulfone de départ. 
 
Figure 4: Suivi en RMN du proton de la réaction de lithiation (toluène-d8) 
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 Le suivi de cette réaction de lithiation a été également effectué en spectroscopie de 
RMN du lithium dans un mélange (toluène-d8 (96%) / THF-d8 (4%)) et montre l'apparition 
d'un signal à 0.6 ppm qui pourrait correspondre au composé 20 (Figure 5). 
 
Figure 5 : Spectre de RMN du lithium de 20 (toluène-d8 (96%) / THF-d8 (4%)) 
 Nous avons ensuite essayé d'évaluer la stabilité thermique de ce lithien. Pour cela nous 
avons réalisé une étude RMN à température variable de -40 °C à TA dans un mélange 
(toluène-d8 (96%) / THF-d8 (4%)) (Figure 6). Comme précédemment, seule la partie 
aromatique des spectres est donnée et nous avons suivi l'évolution du proton central de la 
bisulfone. A basse température, nous observons bien la disparition de ce proton et aucune 
décomposition notable n'est observée jusqu'à 10 °C. Cependant on note une apparition 
importante de la bisulfone au-dessus de 20 °C caractéristique de la décomposition du 
composé lithié. 
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Figure 6 : Etude en RMN du proton de la stabilité du composé 20 en fonction de la 
température (toluène-d8 (96%) / THF-d8 (4%))  
 - Diffraction des rayons X : 
 La structure des cristaux rouge-brun du composé lithié 20, obtenus à partir d'un 
mélange de toluène / THF à basse température, a été résolue par diffraction des rayons X 
(Figure 7). Cette molécule cristallise dans un système monoclinique de groupe d'espace P21/n. 
Nous observons la formation d'un dimère centrosymétrique dans lequel les deux motifs lithiés 
sont reliés par des groupes sulfonyles formant un macrocycle de dix chaînons de formule 
Li2S2C1Li1S4. De façon surprenante, les liaisons C–Li sont des liaisons à deux centres et deux 
électrons alors que les systèmes pinces N,C,N présentent en général des interactions de type 
trois centres et deux électrons
[15-16]
. Ceci peut s'expliquer par l'encombrement stérique et la 
rigidité du groupement sulfonyle.  Dans ce dimère, chaque atome de lithium présente une 
géométrie tétraédrique déformée (liaison  avec le carbone du cycle central, coordination par 
deux atomes d'oxygène appartenant à deux groupes bisulfonyles différents et par un atome 
d'oxygène du THF). Il faut également noter la faible valeur de l'angle O1–Li1–C1 (84.5(2)°) 
dûe à  la formation d'un cycle à cinq chaînons par coordination de l'atome de lithium au 
groupe sulfonyle adjacent. Cet hétérocycle est à peu près coplanaire avec le phényle. Des 
valeurs différentes ont été observées pour les distances de liaison Li-O : 2.068(6) Å pour la 
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liaison Li1-O1 intracyclique et 1.941(6) Å pour la liaison inter-moléculaire Li1-O6. Etant 
donné que ce mode de coordination par des groupes bis-sulfonyle est inconnu jusqu'à présent, 
nous pouvons seulement comparer ces valeurs à celles obtenues dans le cas de monosulfones 
par exemple le monomère 3-fluoro-2-lithio-1-phényl-sulfonylbenzene qui a une plus longue 
distance Li-O (2.258(8) Å).
[12]
 Par contre, les longueurs de liaison Li-O (THF) sont dans la 
gamme des valeurs précédemment obtenues dans les composés organolithiés.
[17-18]
 
 
Figure 7 : Structure par diffraction des rayons X du lithien 20 (ellipsoïdes à 50% de 
probabilité). Les atomes d'hydrogène n'ont pas été indiqués pour plus de clarté. Longueurs de 
liaisons (Å) et angles (°) caractéristiques : S1–O1 1.458(2); S1–O3 1.444(2); S2–O2 
1.451(2); S2–O4 1.445(2); Li1–O1 2.068(6); Li1–O6 = Li2–O2 1.941(6); Li1–O9 1.923(10); 
O1–S1–O3 117.9(2); O2–S2–O4 117.6(2); O3–S1–C2 109.6(2); O1–S1–C2 107.2(2); O3–
S1–C7 107.5(2); S1–O1-Li1 116.7(2); O1–Li1–C1 84.5(2); C1–C2–S1 115.7(2); C2–C1–Li1 
112.8(3). 
III.3. Accès aux métallylènes 
III.3.1. Préparation des métallylènes : 
 Les premiers métallylènes à ligand sulfone ont été obtenus par condensation de l'anion 
lithié sur deux chlorométallylènes : le dichlorostannylène et le dichlorogermylène. Les 
réactions ont été effectuées dans le toluène à 0 °C (Schéma 12). 
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Schéma 12 : Synthèse des métallylènes 
 L'analyse du mélange réactionnel par RMN du proton (Figure 8) montre la présence 
d'une impureté dans des proportions allant de 25 à 35 % suivant l'élément du groupe 14 
utilisé. Plusieurs lavages par le diéthyl éther ont permis d'en éliminer une grande partie.  
 
Figure 8 : Spectres de RMN du proton du chlorostannylène 23 et de l’impureté 25 (CDCl3) 
 Cette impureté a pu être isolée pure par chromatographie sur couche mince préparative 
(DCM 99% / AcOEt 1%). Elle correspond au produit d'addition directe du n-BuLi sur la 
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sulfone mais cette fois-ci la protonation a été observé en position para du groupement butyle. 
La réaction de substitution nucléophile de l'anion lithié sur le métallylène étant relativement 
lente (12 h à température ambiante), on peut supposer un déplacement vers la forme 
mésomère en position para comme indiqué dans le (Schéma 13). 
 
Schéma 13 : Mécanisme de formation de l'impureté 25 
 Une hydrolyse de ce dérivé lithié au cours des différents traitements pourrait expliquer 
la formation de l'impureté 25. L'obtention de cristaux lors d'une tentative de cristallisation du 
germylène dans le THF ont permis de confirmer sa structure.  
 
Figure 9 : Structure par diffraction des rayons X du l'impureté 25 (ellipsoïdes à 50% de 
probabilité). Les atomes d'hydrogène n'ont pas été indiqués pour plus de clarté. Longueurs de 
liaisons (Å) et angles (°) caractéristiques : S1–O1 1.433(2); S1–O3 1.438(2); O1–S1–O3 
118.6 (1); O3–S1–C2 107.4(1); O1–S1–C2 106.7(1). 
Cette molécule cristallise dans un système orthorhombique de groupe d'espace Pnma. 
A l'état solide, nous observons la présence du rotamère «cis» avec les deux groupements 
tolyles du même côté. Le cycle diénique central est quasiment plan avec les deux carbones sp
3
 
à 0.124 et 0.128 Å hors du plan et du même côté que le substituant butyle dans une forme 
pseudo bateau. Les longueurs de liaison S=O sont tout à fait comparables à celles observées 
dans la bisulfone de départ. 
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III.3.2. Caractérisation physico-chimique : 
 - Spectroscopie de RMN du proton : 
 Les analyses en spectroscopie RMN ont été effectuées dans le chloroforme deutéré. 
Les principaux déplacements chimiques (exprimés en ppm) des produits 23 et 24 sont reportés 
dans le (Tableau 2). 
 
 CH3 C(9)H C(4)H C(8)H C(3)H 
18 2.41 7.32 7.61 7.82 8.06 
23 2.41 7.35 7.50 7.80 8.07 
24 2.43 7.38 7.53 7.76 8.06 
Tableau 2 : Principaux déplacements chimiques (ppm) en RMN du proton des métallylènes 
(CDCl3) 
 Les différents signaux des métallylènes aussi bien au niveau des groupements tolyles 
que du cycle central semblent peu affectés par la présence d'un motif M—Cl par comparaison 
avec la bisulfone de départ. On retrouve les deux doublets caractéristiques des groupements 
tolyles ainsi que le doublet des protons C(3)H / C(5)H et le triplet du proton en position para 
C(4)H. 
 On peut signaler un léger blindage Δδ = 0.10 ppm du proton porté par le carbone C(4) 
par rapport au ligand du départ. 
 
 
Chapitre III : Métallylènes stabilisés par coordination intra-moléculaire : synthèse et étude physico-chimique 
112 
 
 - Spectroscopie de RMN du carbone : 
 Le Tableau 3 regroupe les principaux signaux en RMN du carbone dans le CDCl3 
(exprimée en ppm) des produits 23 et 24. L'attribution complète des signaux a été réalisée à 
l'aide d'expériences de RMN 2D (COSY, HSQC, HMBC). 
 CH3 C(9) C(4) C(8) C(3) C(1) C(7) C(2) C(10) 
18 21.7 130.3 130.6 128.0 131.7 126.5 137.4 143.8 145.1 
23 21.9 130.6 130.8 128.8 132.5 173.0 135.5 146.2 146.0 
24 22.3 130.6 131.4 128.9 132.2 163.4 135.0 146.2 1 
Tableau 3 : Principaux déplacements chimiques (ppm) en RMN du carbone des métallylènes 
(CDCl3) 
 Comme précédemment en RMN du proton, nous observons peu de variations des 
déplacements chimiques des différents atomes de carbone comparés à ceux de la bisulfone de 
départ excepté un déblindage du carbone C(1) (Δδ ~ 45 ppm). Ceci peut être dû au fort 
caractère électrophile des métallylènes et a déjà été observé dans différents métallylènes 
stabilisés par des ligands de type pince N,C,N
[19]
 et O,C,O
[20-21]
. 
 - Spectroscopie de RMN du l'étain : 
 Dans le cas de la RMN de l'étain (
119
Sn), nous observons un déplacement chimique à -
25,6 ppm, qui se situe  entre les valeurs observées dans les chlorostannylènes de type pince 
avec un groupement alkoxyle [2,6(ROCH2)2-C6H3]SnCI (R = Me, 230 ppm; R = Bu, 206 
ppm)
[22]
 et leurs analogues avec des groupements phosphonates [2,6(P(O)(OR)2)2-4-(t-Bu)-
C6H2]SnCI (R = Et, -100 ppm;. R = i-Pr, -99 ppm)
[20-21]
. Ceci suggère que la coordination S = 
O → Sn (II) du 23 est relativement forte et plus proche de celle de la coordination P = O → 
Sn (II). 
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 - Spectroscopie IR : 
 L'analyse par spectroscopie infrarouge des produits 23 et 24 ont été effectuées dans le 
nujol. Les bandes de vibration υS=O symétrique et υS=O asymétrique (exprimée en cm
-1
) sont 
données dans le Tableau 4.   
 υS=O symétrique υS=O asymétrique 
18 1158 1322 
23 1146 1287 
24 1148 1287 
Tableau 4 : Bandes υS=O symétrique et asymétrique exprimées en cm
-1 
 Pour les deux métallylènes, nous observons une diminution des bandes υS=O 
(symétrique et asymétrique) par rapport à celles de la bisulfone de départ 18, ce qui serait en 
accord avec l'existence d'interactions de type M-O (M = Sn, Ge).  
 - Spectrométrie de masse : 
 La formation de ces métallylènes a été vérifiée par spectrométrie de masse. Les pics 
moléculaires [M]
+
 ont été observés pour les deux métallylènes 23 et 24 en impact électronique 
à 540 et 494 respectivement. La perte de l'halogène constitue la principale fragmentation pour 
ces composés.  
 La spectrométrie de masse haute résolution a confirmé la formation de ces deux 
métallylènes.  
 - Diffraction des rayons X : 
 L'obtention de cristaux de stannylène 23 dans le DCM à -24 °C a permis la 
détermination de sa structure par analyse par diffraction des rayons X (Figure 10). Le fait le 
plus remarquable est la présence de l'isomère cis avec les deux atomes d'oxygène libres du 
même côté. Le ligand bisulfone se coordonne de façon tridentée à l'atome d'étain conduisant à 
la formation de deux cycles à 5 accolés. L'atome d'étain est légèrement hors du plan défini par 
les trois cycles (0.151 Å) et présente une géomètrie pentagonale déformée (la paire d'électrons 
libres constituant le cinquième substituant). Il faut également noter que l'atome de chlore 
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forme un angle de 90° avec ce plan ce qui rend le doublet de l'étain particulièrement 
accessible. 
 L'angle de liaison O1-Sn1-O2 (145.1(2)°) est inférieur à celui mesuré dans le 
chlorostannylène stabilisé par un ligand de type pince comportant des motifs phosphonates 
(152.01(6)°).
[21]
 Cependant, nous n'avons observé aucune modification significative des 
longueurs de liaisons ou des valeurs des angles des groupements sulfonyles ce qui suggère 
que le groupe sulfonyle semble constituer un système rigide, non influencé par la coordination 
O → Sn. Par contre, il faut signaler l'existence d'interactions intra-moléculaires H–Cl avec les 
hydrogènes en position ortho des groupements tolyles (2.777 et 3.058 Å). Si l'on compare ces 
valeurs à la somme des rayons de van der Waals pour les atomes de chlore et d'hydrogène 
(2.95 Å
[23]
, 3.0 Å
[24]
) on peut envisager la présence de liaisons hydrogène
[25-26]
 qui stabiliserait 
cette forme cis.  
 
Figure 10 : Structure par diffraction des rayons X du stannylène 23 (ellipsoïdes à 50% de 
probabilité). Les atomes d'hydrogène n'ont pas été indiqués pour plus de clarté. Longueurs de 
liaisons (Å) et angles (°) caractéristiques : S1–O1 1.455(7); S1–O3 1.434(7); S2–O2 
1.452(7); S2–O4 1.460(7); Sn1–O1 2.458(7); Sn1–O2 2.543(7); Sn1–Cl1 2.454(3); O1–S1–
O3 118.7(4); O2–S2–O4 117.3(4); O1–S1–C2 105.1(4); C1–Sn1–Cl1 91.1(2); C1–Sn1–O1 
73.2(3); O1–Sn1–O2 145.1(2). 
 - Calculs DFT : 
 Des calculs de DFT (théorie de la densité fonctionnelle) ont été réalisés pour 
comprendre plus précisément la nature de la liaison Sn-O. Trois isomères se trouvent sur la 
surface d'énergie potentielle (PSE), deux formes cis et une forme trans (Figure 11). Des 
faibles variations énergétiques ont été obtenues. Néanmoins, et en accord avec la structure 
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déterminée de façon expérimentale (rayons X), l'isomère cis (a) est thermodynamiquement le 
plus stable (-6.8 kcal/mole).  
 
  
Quel que soit l'isomère, l'analyse NBO (Natural Bonding Orbital) montre des 
interactions significatives entre les paires d'électron de l'oxygène et l'orbitale p vacante de 
l'atome d'étain ( = 61.6 kcal/mol). Si l'on considère l'isomère cis, il existe d'autres types 
d'interactions entre les paires d'électrons de l'atome de chlore et l'orbitale s* CH d'un tolyle 
(environ 12 kcal/mole) (Figure 12). Des analyses topologiques (AIM) confirment ces 
interactions avec la présence de points critiques entre les atomes Sn et O, et Cl
…
H.  
 
Figure 12 : Stabilisation de la forme cis due à l'interaction entre les doublets libre du chlore 
et les deux σCH de part et d'autre 
a 
b 
c 
Kcal/mol 
0 
2.4 
6.8 
Cis 
E(RM06) = -2332.41460375 
Eh = 3057.2317872198 
E(elec) = -5389.64639097 
ΣEeET = -2332.148626 
 
Cis 
E(RM06) = -2332.40318608 
Eh = 3032.7097141612  
E(elec) = -5365.11290024 
ΣEeET = - 2332.137771 
 
Trans 
E(RM06) = -2332.40969647 
Eh = 3016.0642357883 
E(elec) = -5348.47393226 
ΣEeET = -2332.144808 
 
Figure 11 : Diagramme d'énergie des différents rotamères du stannylène 
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III.4.  Réactivité des métallylènes : addition oxydante 
 Les additions oxydantes sur les métallylènes sont des réactions bien connues
[27]
 et 
permettent souvent de caractériser la présence de métallylènes peu stables. Parmi elles, la 
réaction caractéristique de cycloaddition avec une o-quinone
[28-31]
 permet d'accéder à des 
composés germaniés ou stanniques plus stables avec le métal au degré d'oxydation IV. 
III.4.1. Action de la 3,5-di-tert-butyl-ortho-benzoquinone : 
 L'action de la 3,5-di-tert-butyl-ortho-benzoquinone sur le stannylène 23 ou le 
germylène 24 dans le THF s'accompagne d'une décoloration lente de la solution quinonique. 
Le changement de couleur est pratiquement complet sous agitation à température ambiante 
après une nuit. Les cycloadduits 26 et 27 (Schéma 14) sont obtenus sous forme de poudres 
solubles dans les solvants usuels (THF, DMC, CDCl3) avec de bons rendements (74 – 75%). 
Cependant, ces cycloadduits semblent très sensibles à l'hydrolyse. Une tentative de 
cristallisation du composé 26 dans le DMC à -24°C a conduit à la formation de cristaux. 
L'analyse par diffraction des rayons X a montré la présence d'un distannoxane 28.  
 
Schéma 14 : Synthèses des produits de cycloaddition  
 Ces cycloadduits 26 et 27 ont été caractérisés par RMN du proton et du carbone ainsi 
que par spectrométrie de masse. Par contre, l'attribution des signaux du distannoxane 28 s'est 
révélée plus difficile étant donné la très faible quantité de composé obtenu. 
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III.4.2. Caractérisation physico-chimique : 
 - Spectroscopie de RMN du proton : 
 Les analyses en spectroscopie RMN ont été effectuées dans le chloroforme deutéré. 
Les déplacements chimiques (exprimés en ppm) des produits 26 et 27 (Tableau 5) diffèrent 
très peu de ceux des métallylènes 23 et 24.  
 C-(CH3)3 CH3 CHquinone C(9)H C(4)H C(3)H C(8)H 
26 1.32 ; 
1.48 
2.44 6.77 ; 7.06 7.39 7.75 7.96 8.09 
27 1.25 ; 
1.44 
2.45 6.69 ; 6.75 7.38 7.70-7.73 7.82 8.02 
Tableau 5 : Principaux déplacements chimiques (ppm) en RMN du proton des produits de 
réactivité des métallylènes (ou des cycloadduits) (CDCl3) 
 Les groupements méthyles et les protons des cycles aromatiques de la bisulfone sont 
tous équivalents pour les deux cycloadduits 26 et 27. Concernant les protons du tert-butyle et 
du cycle aromatique de la quinone, nous observons un léger déplacement vers les champs 
forts de l'ensemble des signaux de 27 par rapport à 26 (Δδ ~ 0.1 ppm). 
 - Spectroscopie de RMN du carbone : 
 Une attribution complète n’a pu être effectuée que pour le composé 26 (Tableau 6).  
CH3 C-(CH3)3 C-(CH3)3 CHquinone C-tBu C-Oquinone C(1) 
22.0 29.9 ; 32.0 34.6 ; 35.1 108.8 ; 
112.7 
134.2 ; 
139.2 
145.3 ; 
148.5 
145.5 
Tableau 6 : Principaux déplacements chimiques (ppm) en RMN du carbone du cycloadduit 26 
(CDCl3) 
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 Nous observons en particulier un déplacement vers les champs forts (- 27.5 ppm) du 
carbone C(1) qui est en accord avec le changement de degré d'oxydation du métal. 
 - Spectroscopie de RMN du l'étain : 
 Il n'a pas été possible d’obtenir un signal en RMN de l'étain pour aucun des deux 
composés 26 et 28. L’absence de signal en RMN de l’étain a déjà été signalée dans la 
littérature. Les auteurs suggèrent un élargissement du signal qui le rend indétectable en raison 
de la grande anisotropie des déplacements chimiques provoquée par l'étain.
[32]
 
 - Spectrométrie de masse : 
 Ces cycloadduits sont suffisamment stables pour être caractérisés en spectrométrie de 
masse. Nous avons pu observer le pic [M+1]
+
 à 761 en impact électronique pour le 
cycloadduit 26 et le pic moléculaire [M]
+
 à 714 pour le cycloadduit 27. 
 - Spectroscopie IR : 
 L'analyse par spectroscopie infrarouge des produits 26 et 27 a été effectuée dans le 
nujol. La présence d'une bande de vibration υS=O symétrique a pu être mise en évidence à 1113 
cm
-1
 pour 26 et 1155 cm
-1
 pour 27 et υS=O asymétrique à 1299 cm
-1
 pour 26 et 1320 cm
-1
 pour 
27. L'obtention des valeurs proches de la celles de la bisulfone pour le cycloadduit 27 semble 
indiquer l'absence d'interaction O-Ge. Par contre, la diminution de ces fréquences pour le 
composé 26 est en accord avec les résultats de diffraction des rayons X. 
  - Diffraction des rayons X : 
 La structure du cycloadduit 28 a été déterminée par analyse cristallographique (Figure 
13). 
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Figure 13 : Structure par diffraction des rayons X du cycloadduit 28 (ellipsoïdes à 50% de 
probabilité). Les atomes d'hydrogène n'ont pas été indiqués pour plus de clarté. Longueurs de 
liaisons (Å) et angles (°) caractéristiques : Sn1-C1 2.178(6); Sn1-O1 2.266(4); Sn1-O5 2.007 
(4); Sn1-O6 2.021(4); Sn1-O7 2.074 (4); Sn1-O8 2.146 (4); C1-Sn1-O5 160.5 (2); O6-Sn1-
O8 165.4 (2); O7-Sn1-O1 158.3 (2); C1-Sn1-O8 88.4 (2); O5-Sn1-O7 88.3 (2); O1-Sn1-O6 
94.3 (2). 
 Cette étude montre tout d'abord l'existence d'un système dimère centrosymétrique dans 
lequel les deux fragments de cycloadduit sont reliés par des ponts oxygènes entre les deux 
atomes d'étains. Cette molécule cristallise dans un système triclinic de groupe d'espace P-1 et 
l'unité asymétrique renferme deux molécules indépendantes et presque identiques avec des 
valeurs de longueur de liaison et des valeurs d'angle très proches. Nous ne décrirons qu’une 
seule molécule. Chaque atome d'étain est hexacoordonné (liaisons  avec le carbone ipso du 
cycle central, avec les deux atomes d’oxygène du cycle quinonique et les deux atomes 
d'oxygène constituant le pont, coordination avec un atome d'oxygène du groupement 
sulfonyle). Il présente une géométrie octaédrique déformée avec des valeurs d'angles 
différentes des valeurs classiques de 180 ° et de 90 ° comme les angles O6-Sn1-O8 
(165.4(2)°), et C1-Sn1-O5 (160.5(2)°) ainsi que les angles C1-Sn1-O8 (88.4(2)°), O5-Sn1-O7 
(88.3(2)°) et O1-Sn1-O6 (94.3(2)°).  
Chapitre III : Métallylènes stabilisés par coordination intra-moléculaire : synthèse et étude physico-chimique 
120 
 
 En ce qui concerne les longueurs de liaison Sn–O, il faut d'abord signaler le 
raccourcissement de la liaison donneur-accepteur entre l'oxygène du groupe sulfonyle et 
l'atome d'étain (2.266(4) Å) comparée aux liaisons de même type dans le stannylène de départ 
(Sn1–O1 2.458(7) et Sn1–O2 2.543(7) Å) ce qui laisse envisager une interaction plus forte 
entre ces deux atomes. Cela pourrait s’expliquer par le fait que dans ce cas-là, nous n’avons 
qu’une seule coordination avec l'atome d'étain. Par contre, les autres liaisons  sont du même 
ordre de grandeur que celles données dans la littérature. Les distances Sn1-O5 et Sn1-O6 du 
cycle quinonique à 2.007(4) Å et 2.021(4) Å se situent entre les valeurs données pour le 
cycloadduit (3,6-di-tert-butyl-catécholate)SnCl2 ˖ 2THF
[33]
 (2.0107(15) et 2.0127(15) Å) et un 
cycloadduit comportant des substituants C,N-chélatants (2-[(CH3)2NCH2]C6H4 sur l'atome 
d'étain
[34]
 (2.050(2) et 2.054(2) Å), l'allongement des distances Sn–O dans ce dernier exemple 
pouvant s'expliquer par un plus grand encombrement stérique des substituants portés par 
l'atome d'étain. Au niveau du pont Sn–O–Sn, les distances Sn1-O7 et Sn1-O8 (2.074 (4) Å et 
2.146(4) Å) présentent deux valeurs différentes et sont légèrement supérieures aux valeurs 
déjà données dans la littérature pour des stannoxanes (1.957(6) Å
[35]
 et 1.951(6) Å
[36]
).
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Conclusion 
 Tout d'abord, une méthode de préparation originale et simple de la bisulfone de départ 
par couplage croisé pallado-catalysé a été mise au point. Grâce à l'effet ortho directeur des 
groupements sulfonyles, le dérivé lithié correspondant a été préparé et sa structure déterminée 
par analyse par diffraction des rayons X.  Nous avons pu ensuite accéder aux premiers 
chlorométallylènes (germylène et stannylène) à ligand bisulfone de type pince. La 
détermination de la structure par analyse cristallographique du chlorostannylène a confirmé la 
coordination de deux oxygènes des groupes sulfonyles avec l'atome d'étain. Parmi les 
différentes formes isomères possibles, aussi bien l'analyse cristallographique que des calculs 
DFT ont montré que la forme cis avec les deux groupements tolyles du même côté était la 
plus stable. De plus, la stabilité de cette forme isomère semble conforter par la présence de 
liaisons de type hydrogène entre les hydrogènes du tolyle et l'atome de chlore.  
 Les premiers tests de réactivité réalisés avec une ortho-benzoquinone ont confirmé le 
caractère divalent de ces nouveaux métallylènes. 
Ces premiers résultats ont montré l'efficacité d'un nouveau système O,C,O de type 
pince dans la stabilisation de métallylènes. Une extension à des ligands de type pince 
comportant des ligands bisulfoxydes sera prochainement réalisée. 
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Partie expérimentale 
 Bisulfone 
Synthèse du 1,3-bis[(4-methylphenyl)sulfanyl]benzene 17 : 
 
 A une solution de Pd2dba3 (0.42 g, 0.45 mmol) dans 15 mL de toluène sont ajoutés 
0.56 g (0.91 mmol) de xantphos. La solution est agitée 5 minutes à température ambiante puis 
sont successivement ajoutés 3.00 g (9.09 mmol) de diiodobenzene, 3.38 g (27.28 mmol) de 4-
méthylbenzenethiol, 60 mL de toluène, 30 ml d'eau et 26.8 ml (363.6 mmol) d'une solution de 
KOH (50% w/w). 
 Le milieu réactionnel est chauffé à 90°C pendant 24 heures. La phase aqueuse est 
extraite avec trois fois 40 ml de DCM. La phase organique est lavée avec 30 ml d'une solution 
aqueuse saturée en NaCl, puis séchée sur Na2SO4. Après évaporation du solvant organique, le 
produit est isolé sous forme d'un solide marron foncé qui est utilisé pour la suite de la 
synthèse sans purification préalable. 
Synthèse du 1,3-bis[(4-methylphenyl)sulfonyl]benzene 18 :   
 
 A une solution de 17 (2.90 g, 9.09 mmol) solubilisé dans 150 ml de chloroforme sont 
ajoutés à température ambiante (9.40 g, 54.5 mmol) de m-CPBA. Le milieu réactionnel est 
placé sous agitation pendant 48h à température ambiante. Une coloration jaune foncé est 
observée. 150 ml d'une solution aqueuse saturée en NaHCO3 sont additionnés, puis le milieu 
est laissé sous agitation pendant 30 minutes. La phase aqueuse est extraite avec 3 fois 100 ml 
de DCM. La phase organique est ensuite lavée avec 75 ml d’une solution aqueuse saturée en 
NaCl, puis séchée sur Na2SO4. Après élimination des solvants, un solide orange est obtenu. 
Une purification sur colonne chromatographique de gel de silice est réalisée en utilisant le 
DCM comme éluant. Un solide orange pâle est obtenu (95%). Le solide est ensuite 
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recristallisé dans environ 150 ml d’éthanol. Le produit est isolé sous la forme de cristaux 
blancs (3.05 g) identifiés à 18. 
Rdt : 87%. 
Point de fusion : 138.7°C. 
RMN 
1
H (C6D6, 300.18 MHZ) (298 K) : δ (ppm) = 1.75 (s, 6H, CH3); 6.60 (d, 
3
JH-H = 8.1 Hz, 
5H, C6H4); 7.71 (d, 
3
JH-H = 8.1 Hz, 6H, C6H4); 8.95 (s, 1H, C6H4). 
RMN 
1
H (CDCl3, 300.18 MHZ) (298 K) : δ (ppm) = 2.41 (s, 6H, CH3), 7.32 (d, 
3
JH-H = 8.0 
Hz, 4H, C(9)H), 7.61 (t, 
3
JH-H = 7.8 Hz, 1H, C(4)H), 7.82 (d, 
3
JH-H = 8.3 Hz, 4H, C(8)H), 8.06 
(dd, 
3
JH-H = 8.1 Hz, 
4
JH-H =1.8 Hz, 2H, C(3)H), 8.47 (t, 
4
JH-H = 1.8 Hz, 
5
JH-H = 0.5 Hz, 1H, 
C(1)H). 
RMN 
13
C (CDCl3, 75.48 MHZ) (298 K) : δ (ppm) = 21.7 (CH3); 126.5 C(1); 128.0 C(8); 
130.3 C(9); 130.6 C(4); 131.7 C(3); 137.4 C(7); 143.8 C(2); 145.1 C(10). 
RMN 
1
H (CD2Cl2, 300.18 MHZ) (298 K) : δ (ppm) = 2.40 (s, 6H, CH3), 7.34 (dd, 
3
JH-H = 8.6 
Hz, 
4
JH-H =0.6 Hz, 4H, C(9)H), 7.64 (t, 
3
JH-H = 7.8 Hz, 1H, C(4)H), 7.81 (d, 
3
JH-H = 8.3 Hz, 
4H, C(8)H), 8.06 (dd, 
3
JH-H = 7.9 Hz, 
4
JH-H =1.8 Hz, 2H, C(3)H),  8.43 (td, 
4
JH-H = 1.8 Hz, 
5
JH-
H = 0.5 Hz, 1H, C(1)H). 
RMN 
13
C (CD2Cl2, 75.48 MHZ) (298 K) : δ (ppm) = 21.9 (CH3); 126.8 C(1); 128.4 C(8); 
130.7 C(9); 131.2 C(4); 132.2 C(3); 138.0 C(7); 144.3 C(2); 145.8 C(10). 
Masse molaire (C20H18O4S2) : 386.48 g/mol.  
Masse (IE : 70 eV) m/z (%) : [M]
+ 
= 386 (35%); [tolyl]
+
 = 91(100%). 
IR (nujol) : υSO (cm
-1
) = 1322 (S=O asymétrique sulfone) et 1158 (S=O symétrique sulfone). 
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Données cristallographiques du produit 18-trans :  
Formule empirique C20H18O4S2, C4H8O 
 
Coefficient d'absorption (mm
-1
) 0.268 
Masse Molaire (g/mol) 458.579 F(000) 1936 
Température (K) 193(2) Taille du cristal (mm) 0.44 x 0.44 x 0.08 
λ (Mo Kα) (Å) 0.71073 Domaine θ (deg.) 2.17 - 27.67 
Système cristallin orthorhombique 
 
Domaines h k l 
 
-21 ≤ h ≤ 21 
-19 ≤ k ≤ 18 
-24 ≤ l ≤ 20 
Groupe d'espace Pbca 
a (Å) 16.6877(5) 
b (Å) 14.5705(4) 
Réflexions mesurées / Uniques 
38693 / 5272 
R(int) = 0.0488 c (Å) 18.6492(4) 
α (deg.) 90 Complétion à θ (%) 99.6 
β (deg.) 90 Données / Restrictions / Paramètres 5272/ 174 / 329 
γ (deg.) 90 Qualité de l’ajustement sur F² 1.045 
Volume (Å
3
) 4534.5(2) R1, wR2 (I > 2(σ)I) 0.0469, 0.1396 
Z 8 R1, wR2 (toutes les données) 0.0734, 0.1646 
Densité calculée (g/cm
3
) 1.344 Δρ final (max / min) (eÅ-3) 0.356 / -0.429 
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Données cristallographiques du produit 18-cis :  
Formule empirique 2C20H18O4S2, C7H8 
 
Coefficient d'absorption (mm
-1
) 0.267 
Masse Molaire (g/mol) 865.10 F(000) 1816 
Température (K) 193(2) Taille du cristal (mm) 0.16 x 0.14 x 0.04 
λ (Mo Kα) (Å) 0.71073 Domaine θ (deg.) 2.04 - 25.35 
Système cristallin Monoclinique 
 
Domaines h k l 
 
-36 ≤ h ≤ 36 
-11 ≤ k ≤ 12 
-17 ≤ l ≤ 18 
Groupe d'espace C2/c 
a (Å) 29.931(5) 
b (Å) 10.6971(16) 
Réflexions mesurées / Uniques 
25275 / 4040 
R(int) = 0.0387 c (Å) 15.024(2) 
α (deg.) 90 Complétion à θ (%) 99.6 
β (deg.) 112.740(6) Données / Restrictions / Paramètres 4040 / 0 / 271 
γ (deg.) 90 Qualité de l’ajustement sur F² 1.068 
Volume (Å
3
) 4436.4(12) R1, wR2 (I > 2(σ)I) 0.0404, 0.1137 
Z 4 R1, wR2 (toutes les données) 0.0526, 0.1240 
Densité calculée (g/cm
3
) 1.295 Δρ final (max / min) (eÅ-3) 0.366 / -0.397 
 
Synthèse du 1,3-bis[(4-methylphenyl)sulfonyl]benzene 18 : 
 
 A une solution de Pd2dba3 (0.28 g, 0.30 mmol) dans 10 mL de toluène sont ajoutés 
0.35 g (0.61 mmol) de xantphos. La solution est agitée 5 minutes à température ambiante puis 
sont successivement ajoutés 2.00 g (6.06 mmol) de 1,3-diiodobenzene, 2.59 g (14.5 mmol) de 
para-toluène sulfinate de sodium, 5.92 g (18.18 mmol) de Cs2CO3 et 50 mL de toluène. Le 
milieu réactionnel est chauffé à 120°C pendant une nuit. Une coloration verte est observée. 
Après retour à température ambiante, 150 mL d'H2O sont ajoutés au milieu réactionnel. La 
phase aqueuse est extraite avec trois fois 100 mL d'acétate d'éthyle. La phase organique est 
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lavée avec 30 ml d'une solution aqueuse saturée en NaCl, puis séchée sur Na2SO4. Après 
évaporation du solvant organique, le produit est isolé sous forme d’une huile orange. Le 
produit brut purifié par chromatographie sur gel de silice en utilisant comme éluant un 
mélange 9/1 cyclohexane/acétate d'éthyle. 1,50 g de bisulfone (Rf = 0.14, 9/1) sont isolés sous 
la forme d’une poudre blanche (rendement 64%). La purification par chromatographie permet 
d’isoler 0.35 g de phényl-tolylsulfone[5] (Rf = 0.32) avec un rendement de 15%. 
- phényl-tolylsulfone
[5]
  
 
Rdt : 15%. 
RMN 
1
H (CDCl3, 300.18 MHZ) (298 K) : δ (ppm) = 2.39 (s, 3H, CH3); 7.29 (d, 
3
JH-H = 8.0 
Hz, 2H); 7.50 (t, 
3
JH-H = 7.4 Hz, 2H); 7.52 (t, 
3
JH-H = 7.6 Hz, 1H); 7.83 (d, 
3
JH-H = 8.3 Hz, 2H); 
7.93 (d, 
3
JH-H = 8.3 Hz, 2H). 
RMN 
13
C (CDCl3, 75.48 MHZ) (298 K) : δ (ppm) = 21.7 (CH3); 127.6, 127.9, 129.3, 130.1, 
133.1, 138.8, 142.1, 144.3. 
 Les données structurales sont en accord avec celles décrites dans la littérature.
[5]
 
 Lorsque l'on diminue la quantité du catalyseur (2 mol% de Pd2dba3 et 5 mol% de 
xantphos), la bisulfone est isolée avec un rendement de 22% (1.27 g) et la 3-iodophényl-
tolylsulfone 19 (Rf = 0.6) avec un rendement de 17% (0.97 g). 
 
Rdt : 17%. 
Point de fusion : 129 °C. 
RMN 
1
H (CDCl3, 300.18 MHZ) (298 K) : δ (ppm) = 2.41 (s, 3H, CH3); 7.22 (t, 
3
JH-H = 7.9 
Hz, 1H, C(4)H); 7.32 (d, 
3
JH-H = 8.6 Hz, 2H, C(9)H); 7.81 (d, 
3
JH-H = 8.4 Hz, 2H, C(8)H); 
7.87 (m, 2H, C(3)H + C(5)H); 8.25 (t, 
4
JH-H = 7.6 Hz, 1H, C(1)H). 
RMN 
13
C (CDCl3, 75.48 MHZ) (298 K) : δ (ppm) = 21.7 (CH3); 94.4 C(2); 126.7 C(1); 
127.9 C(8); 130.2 C(9); 130.9 C(4); 136.1 C(3); 138.0 C(7); 142.0 C(5); 143.8 C(6); 144.8 
C(10). 
Masse molaire (C13H11IO2S) : 358.19 g/mol. 
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Masse (IE : 70 eV) m/z (%) : [M+1]
+ 
= 359 (100%). 
IR (nujol) : υSO (cm
-1
) = 1321 (S=O asymétrique sulfone) et 1160 (S=O symétrique sulfone). 
Analyse élémentaire (C13H11IO2S) :  
     % Théorique : C = 43.59 ; H = 3.10. 
     % Expérimental : C = 43.79 ; H = 2.59. 
Synthèse du 1,3-bis[(4-methylphenyl)sulfonyl]benzenelithium 20 :  
 
 A une solution de 18 (0.30 g, 0.78 mmol) dans 12 mL de toluène à -40 °C sont ajoutés 
goutte à goutte 0.51 mL (0.81 mmol) de n-BuLi en solution dans l'hexane (1.6 mol/L). La 
solution est laissée sous agitation magnétique à -40 °C pendant 20 minutes, donnant une 
couleur rouge foncé. La solution est ramenée à -10 °C et 0.5 mL de THF est ajouté. Après 12 
heures à -20 °C, 0.16 g des cristaux rouges sont obtenus et identifiés à 20. 
Rdt : 43%. 
Masse molaire (C20H17LiO4S2) : 392.42 g/mol. 
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Données cristallographiques :  
Formule empirique C48H50Li2O10S4 
 
Coefficient d'absorption (mm
-1
) 0.266 
Masse Molaire (g/mol) 929.00 F(000) 976 
Température (K) 193(2) Taille du cristal (mm) 0.20 x 0.14 x 0.06 
λ (Mo Kα) (Å) 0.71073 Domaine θ (deg.) 5.15 - 26.37 
Système cristallin Monoclinique 
 
Domaines h k l 
 
-12 ≤ h ≤ 12 
-14 ≤ k ≤ 14 
-25 ≤ l ≤ 26 
Groupe d'espace P21/n 
a (Å) 9.6559(17) 
b (Å) 11.386(2) 
Réflexions mesurées / Uniques 
35437 / 4608 
R(int) = 0.1158 c (Å) 20.824(3) 
α (deg.) 90 Complétion à θ (%) 98.8 
β (deg.) 92.666(5) Données / Restrictions / Paramètres 4608/ 183 / 337 
γ (deg.) 90 Qualité de l’ajustement sur F² 1.007 
Volume (Å
3
) 2287.1(6) R1, wR2 (I > 2(σ)I) 0.0537, 0.1066 
Z 2 R1, wR2 (toutes les données) 0.1244, 0.1323 
Densité calculée (g/cm
3
) 1.349 Δρ final (max / min) (eÅ-3) 0.284 / -0.312 
 
Réaction du dérivé lithié avec D2O : 
 A une solution de 18 (0.15 g, 0.39 mmol) dans 6 mL de toluène à -40 °C sont ajoutés 
goutte à goutte 0.25 mL (0.41 mmol) de n-BuLi en solution dans l'hexane (1.6 mol/L). La 
solution est laissée sous agitation magnétique à -40 °C pendant 20 minutes, donnant une 
couleur rouge foncé. 1 mL de D2O est ajouté goutte à goutte puis le mélange est ramené à TA. 
Après 20 minutes à cette température 20 mL de DCM et 10 mL d'une solution de HCl aqueux 
(1 mol/L) sont ajoutés. Après extraction, la phase organique est ensuite lavée avec (2 x 20 
mL) de NaHCO3 et 20 mL H2O. Après séchage par Na2SO4 et élimination des solvants sous 
pression réduite, on obtient une poudre blanche. L'analyse par RMN du proton montre la 
présence des composés 21 et 22 dans les proportions 75/25. 
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RMN 
1
H (CDCl3, 300.18 MHZ) (298 K) : δ (ppm) = 2.39 (s, 6H, CH3), 7.30 (d, 
3
JH-H = 8.0 
Hz, 4H, C(9)H), 7.61 (t, 
3
JH-H = 7.8 Hz, 1H, C(4)H), 7.81 (d, 
3
JH-H = 8.3 Hz, 4H, C(8)H), 8.05 
(d, 
3
JH-H = 8.1 Hz, 2H, C(3)H). 
Masse molaire (C20H17DO4S2): 387.49 g/mol. 
  
RMN 
1
H (CDCl3, 500 MHz) (298 K) : δ (ppm) = 0.74 (t, 
3
JH-H = 7.1 Hz, 3H, C(1a)H3); 0.87 
(dd, 
3
JH-H = 7.0 Hz,
 4
JH-H = 6.2 Hz, 2H, C(1c)H2); 1.03 (dd, 
3
JH-H = 14.0 Hz,
 4
JH-H = 7.0 Hz, 2H, 
C(1b)H2); 1.42 (m, 2H, C(1d)H2); 2.42 (s, 3H, CH3); 2.42 (s, 3H, CH3); 3.06 (dd, 
3
JH-H = 9.7 
Hz,
 4
JH-H = 2.9 Hz, 1H, C(1)H); 5.95 (d,
 3
JH-H = 9.5 Hz, 1H, C(3)H); 6.38 (dd, 
3
JH-H = 9.4 Hz,
 
4
JH-H = 5.8 Hz, 1H, C(4)H); 6.81 (d, 
3
JH-H = 5.7 Hz,
 
1H, C(5)H); 7.21 (d, 
3
JH-H = 8.0 Hz,
 
2H, 
C(9)H); 7.34 (d, 
3
JH-H = 8.3 Hz, 2H, C(8)H); 7.38 (d, 
3
JH-H = 8.3 Hz, 2H, C(15)H); 7.76 (d, 
3
JH-H = 8.3 Hz, 2H, C(14)H). 
RMN 
13
C (CDCl3, 125 MHz) (298 K) : δ (ppm) = 13.8 C(1a); 21.8 (CH3); 21.9 C(1b); 27.3 
C(1c); 31.3 C(1d); 32.10 C(1); 64.0 C(2); 121.6 C(3); 128.5 C(4); 128.9 C(14); 129.4 C(5); 
129.6 C(8); 129.6 C(9); 129.9 C(15); 133.0 C(7); 136.2 C(13); 140.0 C(6); 144.8 C(16); 
145.2 C(10). 
Synthèse du stannylène 23 : 
 
 A une solution de 18 (0.30 g, 0.78 mmol) dans 12 mL de toluène à -40 °C sont ajoutés 
goutte à goutte 0.51 mL (0.81 mmol) de n-BuLi en solution dans l'hexane (1.6 mol/L). La 
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solution est laissée sous agitation magnétique à -40 °C pendant 20 minutes, donnant une 
couleur rouge foncé. La solution est ramenée à 0 °C et ajoutée sur une solution de Cl2Sn (0.15 
g, 0.78 mmol) dans 4 mL de toluène, la solution est laissée une nuit sous agitation magnétique 
à température ambiante. Une solution orange est alors obtenue. Les solvants sont éliminés 
sous pression réduite et le résidu traité par du DCM (2 x 10 mL). Après filtration, le solvant 
est éliminé sous pression réduite et le résidu est lavé avec 20 mL d'éther et séché sous vide 
conduisant à la formation de 0.23 g d'une poudre blanche. L'analyse par RMN du proton 
montre la présence du chlorostannylène 23 et d'une impureté 25 dans les proportions 75/25. 
Des cristaux jaunes ont été obtenus dans le DCM dégazé à -24 °C. 
Point de fusion : 128-130 °C 
RMN 
1
H (CDCl3, 300.18 MHz) (298 K) : δ (ppm) = 2.41 (s, 6H, CH3); 7.35 (d, 
3
JH-H =8.0 
Hz, 4H, C(9)H); 7.50 (t, 
3
JH-H = 7.7 Hz, 1H, C(4)H); 7.80 (d, 
3
JH-H = 7.7 Hz, 2H, C(3)H); 8.07 
(d, 
3
JH-H = 8.3 Hz, 4H, C(8)H). 
RMN 
13
C (CDCl3, 75.48 MHz) (298 K) : δ (ppm) = 21.9 (CH3); 128.8 C(8); 130.6 C(9); 
130.8 C(4); 132.5 C(3); 135.5 C(7); 146.0 C(10); 146.2 C(2); 173.0 C(1). 
RMN 
119
Sn (CDCl3, 111.92 MHz) (298 K) : δ (ppm) = -25.6. 
RMN 
1
H (CD2Cl2, 300.18 MHz) (298 K) : δ (ppm) = 2.42 (s, 6H, CH3); 7.40 (m, 4H, 
C(9)H); 7.54 (t, 
3
JH-H = 7.4 Hz, 1H, C(4)H); 7.83 (d, 
3
JH-H = 7.7 Hz, 2H, C(3)H); 8.04 (d, 
3
JH-H 
= 8.4 Hz, 4H, C(8)H). 
RMN 
13
C (CD2Cl2, 75.48 MHZ) (298 K) : δ (ppm) = 22.0 (CH3); 129.0 C(8); 131.0 C(9); 
131.5 C(4); 133.0 C(3); 135.8 C(7); 145.1 C(10); 146.8 C(2); 173.1 C(1). 
RMN 
119
Sn (CD2Cl2, 111.92 MHz) (298 K) : δ (ppm) = -25.1.  
Masse molaire (C20H17ClO4S2Sn) : 539.64 g/mol. 
Masse (IE : 70 eV) m/z (%) : [M]
+ 
= 540 (100%); [M - Cl]
+
 = 505 (50 %). 
IR (nujol) : υSO (cm
-1
) = 1287 (S=O asymétrique sulfone) et 1146 (S=O symétrique sulfone). 
Masse Haute Résolution (IC : CH4) (C22H22ClO4S2Sn) : [M + C2H5]
+
  
       Calculée : 568.9670 
       Expérimentale : 568.9656. 
  
Chapitre III : Métallylènes stabilisés par coordination intra-moléculaire : synthèse et étude physico-chimique 
134 
 
Données cristallographiques :  
Formule empirique 
C20H17ClO4S2Sn, 
CH2Cl2 
 
Coefficient d'absorption (mm
-1
) 1.582 
Masse Molaire (g/mol) 624.56 F(000) 1240 
Température (K) 193(2) Taille du cristal (mm) 0.60 x 0.02 x 0.02 
λ (Mo Kα) (Å) 0.71073 Domaine θ (deg.) 2.92 - 23.30 
Système cristallin Orthorhombique 
 
Domaines h k l 
 
-13 ≤ h ≤ 13 
-28 ≤ k ≤ 28 
-8 ≤ l ≤ 8 
Groupe d'espace Pna21 
a (Å) 11.9285(13) 
b (Å) 25.738(3) 
Réflexions mesurées / Uniques 
23380 / 3469 
R(int) = 0.1190 c (Å) 7.9011(8) 
α (deg.) 90 Complétion à θ (%) 99.3 
β (deg.) 90 Données / Restrictions / Paramètres 3469 / 7 / 282 
γ (deg.) 90 Qualité de l’ajustement sur F² 1.038 
Volume (Å
3
) 2425.8(4) R1, wR2 (I > 2(σ)I) 0.0497, 0.1121 
Z 4 R1, wR2 (toutes les données) 0.0741, 0.1229 
Densité calculée (g/cm
3
) 1.710 Δρ final (max / min) (eÅ-3) 0.485 / -0.557 
Synthèse du germylène 24 : 
 
 A une solution de 18 (0.29 g, 0.75 mmol) dans 12 mL de toluène à -40 °C sont ajoutés 
goutte à goutte 0.49 mL (0.78 mmol) de n-BuLi en solution dans l'hexane (1.6 mol/L). La 
solution est laissée sous agitation magnétique à -40 °C pendant 20 minutes, donnant une 
couleur rouge foncé. La solution est ramenée à 0 °C et ajoutée sur une solution de 
Cl2Ge·dioxane (0.17 g, 0.75 mmol) dans 4 mL de toluène, la solution est laissée une nuit sous 
agitation magnétique à température ambiante. Une solution orange est alors obtenue. Les 
solvants sont éliminés sous pression réduite et le résidu traité par du DCM (2 x 10 mL). Après 
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filtration, le solvant est éliminé sous pression réduite et le résidu est lavé avec 20 mL d'éther 
et séché sous vide conduisant à la formation de 0.23 g d'une poudre jaune pâle. L'analyse par 
RMN du proton montre la présence du chlorogermylène 24 et d'une impureté 25 dans les 
proportions 65/35. Des lavages successifs par l'éther permettent d'éliminer une grande partie 
de l'impureté. 
Point de fusion : 131.5 °C 
RMN 
1
H (CDCl3, 300.18 MHz) (298 K) : δ (ppm) = 2.43 (s, 6H, CH3); 7.38 (d, 
3
JH-H = 8.1 
Hz, 4H, C(9)H); 7.53 (t, 
3
JH-H = 8.1 Hz, 1H, C(4)H); 7.76 (d, 
3
JH-H = 7.7 Hz, 2H, C(3)H); 8.06 
(d, 
3
JH-H = 8.4 Hz, 4H, C(8)H). 
RMN 
13
C (CDCl3, 75.48 MHz) (298 K) : δ (ppm) = 22.3 (CH3); 128.9 C(8); 130.6 C(9); 
131.4 C(4); 132.2 C(3); 135.0 C(7); 145.1 C(2); 146.2 C(10); 163.4 C(1). 
RMN 
1
H (CD2Cl2, 300.18 MHz) (298 K) : δ (ppm) = 2.43 (s, 6H, CH3); 7.41 (d,
 3
JH-H = 8.5 
Hz, 4H, C(9)H); 7.57 (t, 
3
JH-H = 7.5 Hz, 1H, C(4)H); 7.79 (d, 
3
JH-H  = 7.7 Hz, 2H, C(3)H); 8.02 
(d, 
3
JH-H = 8.4 Hz, 4H, C(8)H). 
RMN 
13
C (CD2Cl2, 75.48 MHz) (298 K) : δ (ppm) = 22.0 (CH3); 129.1 C(8); 131.0 C(9); 
132.2 C(4); 132.7 C(3); 135.3 C(7); 145.2 C(10); 147.1 C(2); 163.2 C(1). 
Masse molaire (C20H17ClO4S2Ge) : 493.57 g/mol. 
Masse (IE : 70 eV) m/z (%) : [M]
+ 
= 494 (100%); [M - Cl]
+
 = 459 (50 %). 
IR (nujol) : υSO (cm
-1
) = 1287 (S=O asymétrique sulfone) et 1148 (S=O symétrique sulfone). 
Masse Haute Résolution (IC : CH4) (C20H17ClO4S2Ge) : [M]
+
  
       Calculée : 493.9467 
       Expérimentale : 493.9471 
 
RMN 
1
H (CDCl3, 500 MHz) (298 K) : δ (ppm) = 0.63 (t, 
3
JH-H = 7.2 Hz, 3H, C(1a)H3); 0.86 
(m, 4H, C(1c/1d)H4);  1.77 (m, 2H, C(1b)H3); 2.41 (s, 6H, CH3); 3.14 (m, 2H, C(4)H); 3.54 
(quint, 
3
JH-H = 4.2 Hz, 1H, C(1)H); 7.12 (dd, 
3
JH-H = 3.9 Hz,
 4
JH-H = 3.5 Hz, 2H, C(3)H); 7.24 
(dd, 
3
JH-H = 8.6 Hz,
 4
JH-H = 0.7 Hz, 4, C(9)H); 7.62 (d, 
3
JH-H = 8.3 Hz, 4H, C(8)H). 
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RMN 
13
C (CDCl3, 125 MHz) (298 K) : δ (ppm) = 13.98 C(1a); 21.80 (CH3); 22.31, 24.97 et 
28.50 C(1b/1c/1d); 31.84 et 35.01 C(1/4) ; 127.94 et 129.90 C(8/9); 136.35 C(3) ; 136.62, 
141.96 et 144.52 C(2/7/10). 
Masse molaire (C24H28O4S2) : 444.61 g/mol. 
 Une tentative de cristallisations dans le DCM à -24 °C a conduit à la formation de 
cristaux de l'impureté 25. 
Données cristallographiques :  
Formule empirique C24H28O4S2 
 
Coefficient d'absorption (mm
-1
) 0.269 
Masse Molaire (g/mol) 444.83 F(000) 945 
Température (K) 193(2) Taille du cristal (mm) 0.20 x 0.10 x 0.50 
λ (Mo Kα) (Å) 0.71073 Domaine θ (deg.) 5.143 - 30.204 
Système cristallin Orthorhombique 
 
Domaines h k l 
 
-16 ≤ h ≤ 16 
-34 ≤ k ≤ 34 
-11 ≤ l ≤ 11 
Groupe d'espace Pnma 
a (Å) 11.559 (2) 
b (Å) 24.138(5) 
Réflexions mesurées / Uniques 
41613 / 3428 
R(int) = 0.0573 c (Å) 7.9281(16) 
α (deg.) 90 Complétion à θ (%) 99.0 
β (deg.) 90 Données / Restrictions / Paramètres 3428 / 0 / 160 
γ (deg.) 90 Qualité de l’ajustement sur F² 1.016 
Volume (Å
3
) 2212.1(8) R1, wR2 (I > 2(σ)I) 0.0439, 0.1010 
Z 4 R1, wR2 (toutes les données) 0.0707, 0.1166 
Densité calculée (g/cm
3
) 1.336 Δρ final (max / min) (eÅ-3) 0.296 / -0.359 
Synthèse du produit de cycleoaddition 26 : 
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 A une solution de stannylène 23 (0.20 g, 0.37 mmol) dans 5 mL de THF est ajoutée 
lentement goutte à goutte une solution de 3,5-di-tert-butyl-ortho-benzoquinone (0.08 g, 0.37 
mmol) dans 5 mL de THF. Une décoloration lente de la solution quinonique est observée. Le 
mélange réactionnel est laissé une nuit sous agitation magnétique à température ambiante. Le 
solvant est éliminé sous pression réduite et le résidu traité par 15 mL de diéthyl éther. Après 
filtration, la concentration du filtrat donne 0.21 g de poudre vert pâle identifiée à 26.  
Rdt : 74%. 
Point de fusion : 230 °C.  
RMN 
1
H (CDCl3, 300.18 MHz) (298 K) : δ (ppm) = 1.32 et 1.48 (s, 2x9H, C-(CH3)3); 2.44 
(s, 6H, CH3); 6.77 (d,
 4
JH-H = 2.3 Hz, 1H, CHquinone); 7.06 (d, 
4
JH-H = 2.3 Hz, 1H, CHquinone); 
7.39 (d, 
3
JH-H = 8.2 Hz, 4H, C(9)H); 7.75 (t, 
3
JH-H = 7.6 Hz, 1H, C(4)H); 7.96 (d, 
3
JH-H = 7.6 
Hz, 2H, C(3)H); 8.09 (d, 
3
JH-H = 8.3 Hz, 4H, C(8)H). 
RMN 
13
C (CDCl3, 75.48 MHz) (298 K) : δ (ppm) = 22.0 (CH3); 29.9 et 32.0 (C-(CH3)3); 
34.6 et 35.1 (C-(CH3)3); 108.8 et 112.7 (CHquinone); 129.3 C(8); 131.0 C(9); 132.2 C(3); 133.0 
C(7); 134.1 C(4); 134.2 et 139.2 (C-tBu); 142.4 C(2); 145.3 (C-Oquinone);145.5 C(1); 147.4 
C(10); 148.5 (C-Oquinone).  
Masse molaire (C34H37ClO6S2Sn) : 759.95 g/mol. 
Masse (IE : 70 eV) m/z (%) : [M+1]
+ 
= 761 (2%). 
IR (nujol) : υSO (cm
-1
) = 1299 (S=O asymétrique sulfone) et 1113 (S=O symétrique sulfone). 
Analyse élémentaire (C34H37ClO6S2Sn) :  
     % Théorique : C = 53.72 ; H = 4.91. 
     % Expérimental : C = 53.71 ; H = 4.61. 
 Une cristallisation lente dans le DCM à -24 °C a conduit à la formation de cristaux 28. 
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RMN 
1
H (CDCl3, 500.13 MHz) (298 K) : δ (ppm) = 1.17 et 1.40 (s, 2x9H, C-(CH3)3); 2.34 
(s, 6H, CH3); 6.41 (d,
 4
JH-H = 2.1 Hz, 1H, CHquinone); 6.59 (d, 
4
JH-H = 2.1 Hz, 1H, CHquinone); 
7.14 (d, 
3
JH-H = 7.8 Hz, 4H, C(9)H); 7.55-7.65 (m, 1H, C(4)H); 7.82 (d, 
3
JH-H = 8.3 Hz, 2H, 
C(3)H); 7.95 (d, 
3
JH-H = 8.1 Hz, 4H, C(8)H).  
Données cristallographiques :  
Formule empirique 
C68H74 O4S4Sn2, 
6CH2Cl2 
 
Coefficient d'absorption (mm
-1
) 1.061 
Masse Molaire (g/mol) 1990.44 F(000) 2020 
Température (K) 193(2) Taille du cristal (mm) 0.08 x 0.06 x 0.05 
λ (Mo Kα) (Å) 0.71073 Domaine θ (deg.) 5.121 - 26.368 
Système cristallin Triclinique 
 
Domaines h k l 
 
-15 ≤ h ≤ 16 
-19 ≤ k ≤ 19 
-29 ≤ l ≤ 29 
Groupe d'espace P-1 
a (Å) 12.8868(10) 
b (Å) 15.5872(15) 
Réflexions mesurées / Uniques 
76113 / 18026 
R(int) = 0.1141 c (Å) 23.575(2) 
α (deg.) 76.145(4) Complétion à θ (%) 98.7 
β (deg.) 78.213(4) Données / Restrictions / Paramètres 18026 / 332 / 1116 
γ (deg.) 89.595(4) Qualité de l’ajustement sur F² 0988 
Volume (Å
3
) 4496.4(7) R1, wR2 (I > 2(σ)I) 0.0623, 0.1182 
Z 2 R1, wR2 (toutes les données) 0.01562, 0.1527 
Densité calculée (g/cm
3
) 1.470 Δρ final (max / min) (eÅ-3) 0.792 / -0.731 
Synthèse du produit de cycloaddition 27 : 
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 A une solution de germylène 24 (0.20 g, 0.41 mmol) dans 5 mL de THF est ajoutée 
lentement goutte à goutte une solution de 3,5-di-tert-butyl-ortho-benzoquinone (0.08 g, 0.41 
mmol) dans 5 mL de THF. Une décoloration lente de la solution quinonique est observée. Le 
mélange réactionnel est laissé une nuit sous agitation magnétique à température ambiante. Le 
solvant est éliminé sous pression réduite et le résidu traité par 15 mL de diéthyl éther. Après 
filtration, la concentration du filtrat donne 0.22 g de poudre marron pâle identifiée à 27.  
Rdt : 75%. 
Point de fusion : 100 °C. 
RMN 
1
H (CDCl3, 300.18 MHz) (298 K) : δ (ppm) = 1.25 et 1.44 (s, 2x9H, C-(CH3)3); 2.45 
(s, 6H, CH3); 6.69 (d,
 4
JH-H = 2.2 Hz, 1H, CHquinone); 6.75 (d, 
4
JH-H = 2.2 Hz, 1H, CHquinone); 
7.38 (d, 
3
JH-H = 8.3 Hz, 4H, C(9)H); 7.70-7.73 (m, 1H, C(4)H); 8.01 (d, 
3
JH-H = 7.5 Hz, 2H, 
C(3)H); 8.03 (d, 
3
JH-H = 8.3 Hz, 4H, C(8)H). 
Masse molaire (C34H37ClO6S2Ge) : 713.88 g/mol. 
Masse (IE : 70 eV) m/z (%) : [M]
+ 
= 714 (62%);  
IR (nujol) : υSO (cm
-1
) = 1320 (S=O asymétrique sulfone) et 1155 (S=O symétrique sulfone). 
Masse Haute Résolution (IC : CH4) (C34H37ClO6S2Ge) : [M]
+
  
       Calculée : 714.0934 
       Expérimentale : 714.0908. 
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Introduction 
 Un des objectifs de ce travail était d’accéder à des complexes de fer à ligand 
germylène, précurseurs potentiels de nano alliages Ge/Fe. Plusieurs voies d'accès à ces 
complexes étaient possibles : réduction du tétrachlorogermane par des sels de complexes de 
fer, ou échange d’un ligand carbonyle par un germylène.[1] C’est cette dernière méthode que 
nous avons choisie. En effet, nous disposions d’une série d’espèces de germanium divalent 
stables et il paraissait intéressant d’évaluer leurs propriétés de coordination vis-à-vis d’un 
métal de transition. 
 Nous avons complété cette étude par un deuxième type de germylènes stabilisés par 
coordination inter-moléculaire avec un carbène N-hétérocyclique (NHC) dont les synthèses 
ainsi que les réactions de complexation seront décrites. 
 Nous présenterons également quelques essais de réactions de complexation avec 
d'autres métaux. 
  
 Dans ce chapitre, nous nous intéresserons aux synthèses des nouveaux complexes 
de fer à ligands métallylène. Ce chapitre sera partagé en deux parties, la première sera 
consacrée à la synthèse des complexes de fer à ligands métallylènes stabilisés par 
coordination intra-moléculaire et la deuxième à la synthèse des complexes à ligand 
dichlorogermylène stabilisé par un carbène N-hétérocyclique. Nous donnerons 
également les premiers tests d'accès aux alliages GeFe par thermolyse des complexes 
germylènes-fer. 
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IV.1. Métallylènes stabilisés par coordination intra-moléculaire : 
 Tout comme les carbènes, les germylènes possèdent un doublet électronique libre les 
rendant de bons σ-donneurs et leur permettant de se complexer à un métal de transition[2-3]. 
De plus, la coordination intra- (retour du doublet de l’azote ou de l’oxygène dans l’orbitale p 
vacante du germanium) ou inter-moléculaire (don du doublet du carbone) devrait augmenter 
leur pouvoir coordonnant. 
 Récemment nous avons montré que le chloroamidinato germylène(II) 
[Me3SiNC(Ph)NSiMe3]GeCl se coordonne facilement à des composés métalliques de 
transition tels que W(CO)4 ou Mo(CO)4
[4]
 et nous avons également isolé le premier complexe 
amidinatogermylene de rhodium [t-BuNC(Ph)Nt-Bu]2GeRhCl(cod)
[3]
. Nous avons ensuite 
étendu cette étude aux complexes de fer. 
 Deux types de composés de germanium(II) et d'étain(II) ont été envisagés : le premier 
avec le substituant amidinato et le second avec le substituant arylsulfonyle.  
IV.1.1.  Complexes fer-amidinatogermylène : 
IV.1.1.1 Mono-amidinate : 
 Nos premières recherches ont été centrées sur l'utilisation de germylènes 
hétéroleptiques contenant le substituant amidinato : AmGeCl. Nous avons fait varier les 
substituants portés par les atomes d’azote et par le carbone central dans le but de modifier 
leurs propriétés stériques et électroniques Pour cela, nous avons utilisé l’amidinato germylène 
avec un groupement Am = (i-Pr)NC(t-Bu)N(i-Pr)) déjà synthétisé au chapitre II (composé 3) 
et un deuxième motif amidinate (t-Bu)NC(Ph)N(t-Bu).  
 Ce chlorogermylène a été synthétisé comme décrit précédemment par réaction de 
l’amidinatolithien sur un équivalent de Cl2Ge·dioxane à basse température (-78 °C). Le 
germylène attendu 31
[5]
 a été isolé avec un bon rendement de 94% (Schéma 1). 
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Schéma 1 : Synthèse du chlorogermylène 31 
 Ces deux espèces divalentes ont ensuite été mises en réaction avec le difer 
nonacarbonyle. Les premiers tests ont été effectués dans le toluène comme solvant pour éviter 
une éventuelle complexation du THF. Les réactions de complexation sont très lentes avec une 
décomposition partielle des produits obtenus. Par contre, le traitement de quantités 
stœchiométriques de chlorogermylène 3 et 31 et de Fe2(CO)9 (Schéma 2) dans le THF sous 
agitation magnétique pendant une nuit à la température ambiante conduit, après élimination de 
Fe(CO)5, à la formation des complexes de fer correspondants 29 et 33 avec de bons 
rendements (78% et 92% respectivement). Le rendement plus élevé en complexe 33 pourrait 
s’expliquer par l’encombrement stérique plus important des motifs t-Bu portés par les atomes 
d’azote qui stabiliserait la molécule. 
 
Schéma 2 : Synthèse du complexe de fer-amidinato germylène 29 et 33 
 Il faut noter qu'il n'existe que très peu d'exemples de ce type de complexes dans la 
littérature 
[1, 6-9]
 et que les complexes 29 et 33 font partie des rares exemples parfaitement 
décrits. 
 - Substitution par des groupements alkoxyles :  
 Pour éviter une pollution éventuelle des nanoparticules par les atomes de chlore, nous 
avons tenté des réactions de substitution nucléophile de l’atome de chlore par un groupement 
méthoxyle (Schéma 3). L'action de MeOLi, préparé in-situ par action de n-BuLi sur MeOH 
dans le THF, sur les composés 29 et 33 donne facilement, à température ambiante dans le 
THF, les complexes méthoxygermylènes de fer 34 et 35 avec de bons rendements de l'ordre 
de 85%.  
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Schéma 3 : Réaction de substitution des complexes par des groupements méthoxyles 
 Tous ces nouveaux complexes à ligand chloro- et methoxy-germylènes ont été isolés 
sous forme de poudres sensibles à l'air et à l'hydrolyse, solubles dans le THF et le DCM et peu 
solubles dans le toluène ou l'éther diéthylique. Cependant, ils peuvent être conservés plusieurs 
mois sous atmosphère inerte. 
IV.1.1.2 Caractérisation physico-chimique : 
 Une étude physico-chimique approfondie a été réalisée pour ces nouveaux complexes 
29, 33, 34 et 35 par les méthodes de spectroscopie de RMN du proton et du carbone, 
d'infrarouge et par spectrométrie de masse ainsi que par cliché de diffraction des rayons X. 
 - Spectroscopie de RMN du proton et du carbone : 
 Les analyses en spectroscopie de RMN ont été effectuées dans le DCM deutéré. Les 
principaux déplacements chimiques (exprimés en ppm) des produits 3, 29, 34 et 31, 33, 35 
sont reportés dans les Tableau 1 et Tableau 2 respectivement. 
 
 CH-(CH3)2 C-(CH3)3 CH-(CH3)2 
3 1.22 1.39 4.27 
29 1.37 ; 1.39 1.48 4.39 
34 1.28 ; 1.34 1.47 4.34 
Tableau 1 : Principaux déplacements chimiques (ppm) en RMN du proton des germylènes à 
ligand amidinate (Am = (i-Pr)NC(t-Bu)N(i-Pr)) (CD2Cl2) 
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 Dans les deux complexes 29 et 34, les méthyles des groupements iso-propyles se 
présentent sous forme de deux doublets suggérant deux environnements différents
[10]
. La 
substitution de l'atome du chlore par un groupement méthoxyle semble accentuer cette perte 
de symétrie de la molécule puisque l’écart entre les deux doublets augmente légèrement entre 
les complexes 29 et 34. 
L’effet le plus important est le déplacement vers les champs faibles des signaux des 
groupements iso-propyles portés par les atomes d’azote et du groupement tert-butyle porté par 
le carbone central comparativement aux signaux dans le germylène de départ, ce qui semble 
indiquer une diminution de la densité électronique sur le motif amidinate. Ceci traduit bien le 
don du doublet du germylène vers l’atome de fer et en conséquence une diminution de la 
densité électronique sur le germanium.  
 
Figure 1 : Spectre de RMN du proton de 29 (CD2Cl2) 
Le même phénomène a été observé dans les complexes 33 et 35 en accord avec une 
coordination de l’espèce divalente avec le métal de transition. 
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 C-(CH3)3 C6H5 
31 1.07 7.35-7.50 
33 1.19 7.43-7.55 
35 1.15 7.40-7.53 
Tableau 2 : Principaux déplacements chimiques (ppm) en RMN du proton des germylènes à 
ligand amidinate (Am = (t-Bu)NC(Ph)N(t-Bu)) (CD2Cl2) 
 Dans la série des complexes du fer méthoxylés 34 et 35, on observe un léger 
déplacement chimique vers les champs forts, un blindage de 0.04 ppm dû à la plus faible 
électronégativité du groupement méthoxy par rapport à celle de l'atome du chlore; le même 
constatation s'observe au niveau de la RMN du carbone. 
 Nous observons en RMN du proton, les singulets caractéristiques à 3.65 et 3.82 ppm et 
en RMN du carbone un pic à 53.2 et 53.8 ppm correspondant au groupement méthoxyle. 
 Les analyses en spectroscopie RMN du carbone montrent pour les carbonyles un seul 
signal pour chacune des molécules 29, 33, 34 et 35 vers 214 ppm (Tableau 3), ce qui indique 
un échange axial-équatorial rapide des ligands carbonyles à l’échelle de la RMN[11]. Ces 
valeurs sont comparables à celles observées dans la littérature pour les complexes 
L'Ge(OH)Fe(CO)4 (L' = HC[(CMe)NAr)]2, Ar = 2,6-(i-Pr)2C6H3: 214,8 ppm)
[9]
 et (L' = 
HC[(CMe)NPh)]2: 213.1 ppm)
[8]
, mais sont légèrement inférieures à celles observées dans le 
cas  des complexes digermaniés  : [Fe(CO)4]Ge-Ge[Fe(CO)4]L (L = PhC(Nt-Bu)2: 220,6 
ppm)
[6]
. 
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 29 34 33 35 
CO 213.9 214.8 214.2 215.0 
Tableau 3 : Déplacements chimiques (ppm) en RMN du carbone des complexes fer-
amidinatogermylènes (CD2Cl2)  
 
Figure 2 : Spectre de RMN du carbone de 29 (CD2Cl2) 
 - Spectroscopie IR : 
  L'analyse par spectroscopie infrarouge de ces complexes dans le nujol a été 
également réalisée et les résultats sont rassemblés dans le Tableau 4. 
 Nous observons en général la présence de trois bandes de vibration υC=O 
caractéristiques de complexes du type M(CO)4L dans lesquels le ligand L est en position 
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axiale
[11]
. Ces valeurs sont proches de celles données dans la littérature pour des complexes de 
fer tétracarbonyle à ligand germylène
[6, 9]
. 
 IR (υ/cm-1) 
29 2043 (s) ; 1949 (sh) ; 1931 (vs) 
34 2036 (s) ; 1928 (vs) 
33 2042 (s) ; 1964 (sh) ; 1925 (vs) 
35 2037 (s) ; 1954 (sh) ; 1925 (vs) 
Tableau 4 : Bandes de vibration CO en IR pour les complexes fer-amidinatogermylènes 
 - Spectrométrie de masse : 
 L'analyse par spectrométrie de masse en impact électronique des complexes à ligands 
chlorogermylènes 29 et 33 a permis de confirmer leur présence par l'observation des pics 
[M+1]
+
 à 461 et 509 respectivement. La fragmentation principale correspond à la perte du 
motif Fe(CO)4. De même, les pics moléculaires [M+1]
+ 
des complexes germaniés comportant 
un groupement alkoxyle 34 et 35 ont pu être observés à 457 et 505 respectivement. Par contre, 
la fragmentation principale correspond à la perte du groupe méthoxyle. 
 - Diffraction des rayons X : 
 Les structures moléculaires des complexes 29 et 33 sont représentées dans les Figure 
3 et Figure 4. Ces composés cristallisent dans un groupe d'espace orthorhombique (Pbca et 
P212121, respectivement). Les deux molécules présentent le même de type de coordination 
avec des distances de liaison et des angles qui ne diffèrent que légèrement. Ces structures sont 
très semblables à celle récemment décrites pour le complexe L[Fe(CO)4]Ge-Ge[Fe(CO)4]L (L 
= PhC(Nt-Bu)2)
[6]
. L'atome de germanium adopte une géométrie tétraédrique déformée avec 
les deux atomes d'azote du ligand amidinato, l’atome de chlore et le fragment Fe(CO)4. Il faut 
cependant noter quelques variations dans les longueurs de liaison du motif amidinate après la 
coordination du germylène à l’atome de fer. Par exemple, la moyenne des longueurs de 
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liaison Ge-N dans les complexes 29 (1.927 Å) et 33 (1.937 Å) est plus courte que celle 
observée dans les germylènes de départ 3 (1.981 Å) et 31 (2.060 Å)
[5]
. Un raccourcissement 
des distances Ge-Cl est également observé entre les complexes 29 et 33 (2.182(1) et 2.181(1) 
Å) et les germylènes 3 et 31 (2.272(2) et 2.2572(13)
[5]
 Å). 
 
Figure 3 : Structure par diffraction des rayons X du complexe chlorogermylène du fer 29 
(ellipsoïdes à 50% de probabilité). Les atomes d'hydrogène n'ont pas été indiqués pour plus 
de clarté. Longueurs de liaisons (Å) et angles (°) caractéristiques : Ge1–N1 1.927(2); Ge1–
N2 1.928(2); Ge1–Cl1 2.182(1); Ge1–Fe1 2.283(1); C5–N1 1.345(2); C5–N2 1.337(2). N1–
Ge1–N2 67.58(6); N1–C5–N2 106.19(15); N2–Ge1–Cl1 101.38(5); Ge1–Fe1–C3 173.24(8). 
 L’atome de fer présente une géométrie trigonale-bipyramidale légèrement déformée 
avec le ligand germylène occupant la position axiale (OC-Fe-Ge : 173,24(8) et 174,02(8) ° 
pour 29 et 33, respectivement). Les longueurs de la liaison Ge-Fe (2,283(1) et 2.278(1) Å 
pour 29 et 33, respectivement) sont comparables à celles observées dans la littérature 
L[Fe(CO)4]Ge-Ge[Fe(CO)4]L (L = PhC(Nt-Bu)2) (2,34(4) Å)
[6]
 et L'Ge(OH)Fe(CO)4 (L' = 
HC[(CMe)NAr)]2, Ar = 2,6-(i-Pr)2C6H3) (2.330(1) Å)
[9]
. 
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Figure 4 : Structure par diffraction des rayons X du complexe chlorogermylène du fer 33 
(ellipsoïdes à 50% de probabilité). Les atomes d'hydrogène n'ont pas été indiqués pour plus 
de clarté. Longueurs de liaisons (Å) et angles (°) caractéristiques : Ge1–N1 1.941(2); Ge1–
N2 1.933(2); Ge1–Cl1 2.181(1); Ge1–Fe1 2.278(1); C5–N1 1.329(2); C5–N2 1.332(2). N1–
Ge1–N2 67.95(7); N1–C5–N2 108.87(15); N2–Ge1–Cl1 103.34(6); Ge1–Fe1–C3 174.02(8). 
IV.1.1.4 Bis-amidinate : 
 La synthèse des complexes fer-amidinatogermylènes s'étant révélée particulièrement 
efficace dans le cas du chlorogermylène, nous avons ensuite étendu ces réactions de 
complexation aux germylènes di-substitués 4 et 32. Ce germylène a été préparé par réaction 
de transmétallation entre l'amidinate de lithium et Cl2Ge·dioxane dans un rapport 
stoechiométrique 2:1 avec un bon rendement (91%).
[12]
 
 
Schéma 4 : Synthèse du germylène bis(amidinate) 32 (Am = (t-Bu)NC(Ph)N(t-Bu)) 
 La réaction entre le bis(amidinato)germylène 4 et le nonacarbonyle de difer s’est 
révélée assez complexe avec la formation de plusieurs produits difficiles à identifier. A partir 
du germylène di-substitué 32 qui présente des groupements plus volumineux sur les atomes 
d’azote nous avons obtenu la formation d'un germyloxyde de fer 37 qui a pu être identifié 
(Schéma 5). 
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Schéma 5 : Préparation du complexe germyloxyde de fer 37 
 La formation de 37 pourrait s'expliquer par la formation préalable du complexe fer-
germylène [(t-Bu)NC(Ph)N(t-Bu)]2GeFe(CO)4, qui est très sensible et réagit avec des traces 
d'humidité dans la solution. 
 Il a pu être isolé sous forme d’une poudre marron clair, visqueuse, très sensible à l'air 
et à l'hydrolyse. Elle est soluble dans le THF, DCM et peu soluble dans le toluène et l'éther 
diéthylique. Les spectres de RMN du proton et du carbone montrent la présence des signaux 
caractéristiques du groupement tert-butyle et du phényle. Comme précédemment nous 
observons un déplacement vers les champs faibles des signaux des protons du groupe t-Bu sur 
les atomes d'azote par rapport à ceux du germylène du départ (Δδ = 0,10-0,15 ppm). Ce 
déplacement chimique vers les champs faibles indique une diminution de la densité 
électronique sur l'atome de germanium, et est en accord avec la formation du complexe de fer.  
  Dans le spectre de RMN du carbone un seul signal a été également observé à 215.5 
ppm, valeur voisine de celles des complexes précédents. Peu de variations ont été observées 
pour les fréquences des bandes CO (1925 (vs), 1962 (sh) et 2038 (s) cm
-1
) qui se situent dans 
le domaine des carbonyles terminaux
[6, 9]
. Il faut souligner la présence de la bande GeOGe à 
804 cm
-1
 ce qui confirme bien la formation de l’oxyde[13]. 
 La structure moléculaire du complexe fer-amidinatogermylène 37 est représentée dans 
la Figure 5. Ce complexe cristallise dans un système monoclinique C2/c. Nous retrouvons le 
même type de coordination que celle décrite précédemment dans les complexes à ligand 
chlorogermylène avec des longueurs de liaison et des angles très voisins. Dans ce cas 
également, le germanium adopte une géométrie tétraédrique déformée, avec les deux atomes 
d'azote du ligand amidinate, le Fe(CO)4 et l’oxygène (Figure 5). 
 Concernant le pont oxygène qui relie les deux moitiés germylènes coordonnées au fer, 
la valeur de l’angle Ge1-O1-Ge2 de 157,13(16)° est comparable à celles obtenues dans les 
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germyloxydes [(LGe)2(O)] (L = C6H3-2,6-(C6H3-2,6-(i-Pr))2, 154.8(2)°
[14]
 et L = (t-Bu)2ATI 
(ATI = aminotoponiminate), 154.4(2)°
[15]
), mais légèrement plus grande que celle du di-
amidinatogermylène oxyde avec L = [t-BuC(NAr)2] (Ar = 2,6-(i-Pr)2C6H3), 147.2(3)°
[16]
 et L 
= N(Ar)(SiMe3) (Ar = C6H2(CHPh2)2Me-2,4,6, 122.30(9)°
[17]
. Il est à noter que les groupes 
Fe(CO)4 adoptent une disposition ''trans'' l'un par rapport à l'autre. La longueur de la liaison 
Ge-O (1.740(1) Å) est légèrement plus faible que les valeurs obtenues pour l'oxyde 
bis(germylene) (1,760 à 1,809 Å) cité précédemment. Ce même raccourcissement a été 
observé dans l'oxyde bis (rhodium germylène) (1,734(1) Å)
[3]
. Ces distances Ge-O se situent 
dans la partie basse des longueurs de liaison Ge-O (1,75 à 1,85 Å)
[18]
. 
 
Figure 5 : Structure par diffraction des rayons X du complexe oxyde bis(fer germylène) 37 
(ellipsoïdes à 50% de probabilité). Les atomes d'hydrogène n'ont pas été indiqués pour plus 
de clarté. Longueurs de liaisons (Å) et angles (°) caractéristiques : Ge1–N1 1.950(2); Ge1–
N2 1.963 (2); Ge1–Fe1 2.291(1); C5–N1 1.326(3); C5–N2 1.335(3); Ge1–O1 1.740(1). N1–
Ge1–N2 67.21(7); N1–C5–N2 108.92 (18); Ge1–Fe1–C3 174.95(10); Ge1–O1–Ge2 
157.13(16). 
 Nous avons ensuite étendu ces réactions de coordination des germylènes à ligand 
bis(amidinate) avec d’autres métaux comme le rhodium, le platine, le palladium, le cobalt et 
l'or. 
 Les premiers tests ont été réalisés avec le germylène bis(amidinate) 4 et le dimère de 
rhodium [ClRh(cod)]2 (cod = 1,5-cyclooctadiène) (Schéma 6). Des travaux antérieurs réalisés 
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par notre groupe
[3]
 ont montré que les chlorogermylènes donnaient des réactions d'échange 
avec le (cod) alors que les réactions avec le bis(amidinate)germylène conduisent bien aux 
complexes attendus, mais aussi aux composés correspondant à un échange de ligands 
(chlore/amidinate, complexe 36). La réaction a été effectuée dans le C6D6 en tube de Young. 
 
Schéma 6 : Essai de complexation du germylène bis(amidinate) 4 avec le rhodium 
 La RMN du proton du mélange réactionnel a révélé la présence des signaux du (cod) 
libre à 2.20 ppm et 5.57 ppm, ce qui nous a permis d'affirmer qu'une réaction impliquant le 
complexe de rhodium(I) avait bien eu lieu. Il nous a semblé possible d'envisager une réaction 
d’échange cod/germylène à partir de chlorogermylène. De plus, nous observons la présence 
de plusieurs produits difficiles à identifier. Afin de vérifier la possibilité d'une réaction 
d'échange cod/germylène, nous avons préparé le complexe amidinato(1,5-
cyclooctadiène)rhodium(I) 36 (Schéma 7) par action directe de l’amidinatolithien sur le 
dimère de rhodium pour vérifier si le même type de transfert de ligand se produisait. 
 
Schéma 7 : Synthèse de l'amidinato(1,5-cyclooctadiène)rhodium (I) 36 
 Ce complexe 36 a été isolé et caractérisé par spectroscopie de RMN et par 
spectrométrie de masse par impact électronique. La fragmentation majoritaire correspond à la 
perte du motif amidinate, ce qui prouve une fois de plus la grande labilité du groupement 
amidinate. En revanche, nous n’avons pas pu détecter la présence de ce complexe dans le 
mélange réactionnel (Schéma 6). 
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 Ainsi, on pourrait conclure que la réactivité du germylène 4 sur le rhodium(I) est 
différente de celle que notre groupe avait pu observer jusqu'à présent. Parmi les différents 
produits ont été obtenus, aucun d'entre eux ne semble correspond ni au complexe à ligand 
germylène ni au complexe 36. Toutefois, la détermination des complexes obtenus est difficile 
à réaliser en l’absence de cristaux utilisables pour une étude structurale par diffraction des 
rayons X. 
 L’action de deux équivalents de ce germylène sur le platine(II) n'a pas permis non plus 
l'obtention du complexe germylène/platine attendu (Schéma 8). 
 
Schéma 8 : Essai de synthèse du complexe germylène/platine 
 Un suivi de cette réaction en tube de Young dans le C6D6 ou dans le THF-d8 montre 
que cette réaction est assez lente. Cette plus faible réactivité peut être due à l'encombrement 
stérique important autour du centre germanié. L'analyse par RMN du proton montre 
cependant une libération de cod libre. Le germylène semble se décomposer au cours du 
temps. L’analyse par diffraction des rayons X de cristaux obtenus dans le THF à –24 °C a 
confirmé la décomposition du germylène avec la présence du sel [AmH
+
Cl
-
] (Schéma 9). 
 
Schéma 9 
 Un second complexe de platine (0) a été choisi pour ses nombreuses utilisations en 
catalyse : le (C2H4)Pt(PPh3)2.
[19-20]
 L'action d'un équivalent de germylène sur ce complexe a 
conduit à la décomposition du germylène (Schéma 10) et la formation des cristaux de dimères 
de platine " [(PPh3)2Pt(PPh2)]2 ". 
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Schéma 10 : Essai de synthèse du complexe germylène/platine 
 L'utlilisation d’un complexe de Pd(II) n'a pas non plus permis l'obtention du complexe 
germylène/palladium attendu (Schéma 11). Nous observons la formation d’un dépôt noir de 
palladium métallique. 
 
Schéma 11 : Essai de synthèse du complexe germylène/palladium 
 Nous avons ensuite étendu ces essais aux complexes octacarbonyle de dicobalt, cette 
réaction (Schéma 12) n'a pu conduire à la formation du produit désiré. 
 
Schéma 12 : Essai de synthèse du complexe germylène/cobalt 
 Ceci confirme une fois de plus le rôle important joué par les substituants puisqu'un tel 
complexe germylène/cobalt a pu être synthétisé dans les mêmes conditions à partir du 
Ge(HMDS)[PhC(Ni-Pr)2], HMDS = N(SiMe3)2 (Schéma 13)
[2]
.  
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Schéma 13 : Réactivité de Ge(HMDS)[PhC(Ni-Pr)2] 
 Enfin, l'étude de la complexation de ce germylène sur le ClAu(SMe2) (Schéma 14) n'a 
non plus pas permis l'obtention du complexe désiré. Le suivi de cette réaction en 
spectroscopie de RMN du proton montre la présence du produit de départ. Etant donnée la 
faible stabilité thermique de ce germylène, il n’a pas été possible d’augmenter la température 
de réaction au-delà de 40°C. 
 
Schéma 14 : Essai de synthèse du complexe germylène/or 
IV.1.2.  Complexes bis(tolylsulfonyl)aryl-métallylène-fer : 
 Après avoir développé l’étude de germylènes stabilisés par des substituants amidinates 
qui sont des ligands monochélatants, nous nous sommes intéressés à des systèmes différents 
de type pince comme une bisulfone qui offre la possibilité d’une double coordination. 
IV.1.2.1 Préparation du complexe : 
 Nous avons utilisé le même mode opératoire à savoir l’action de quantité 
stœchiométrique de Fe2(CO)9 sur les métallylènes LMCl [L = 2,6-((4-CH3C6H4)SO2)2C6H3] 
avec M = (Ge, Sn) (38 et 39) dans le THF à -40 °C (Schéma 15). 
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Schéma 15 : Synthèse des complexes fer-métallylène 
 Les complexes 38 et 39 ont été isolés sous forme de poudre marron sensibles à 
l’oxydation et à l’hydrolyse. Dans le cas du germylène, le spectre de RMN du proton montre 
la présence de signaux très larges quel que soit le solvant utilisé (CD2Cl2 ou THF-d8) et il n’a 
pas été possible d’attribuer précisément ces signaux. Par contre, dans le cas du stannylène, 
une meilleure résolution a été obtenue et nous observons un léger déblindage des protons C3-
H et C4-H du cycle aromatique central (= 0.2 ppm et 0.3 ppm respectivement), 
conséquence de la complexation du stannylène sur le complexe de fer. De plus, la formation 
de ces complexes a pu être confirmée par spectrométrie de masse par impact électronique 
([M+1]
+ 
à 662 et 708, respectivement). Des essais de cristallisation n’ont pas permis d’obtenir 
des cristaux et des travaux complémentaires sont actuellement en cours.  
IV.2. Germylène stabilisé par coordination inter-moléculaire : 
 Dans ce paragraphe, nous avons développé une dernière stratégie de stabilisation, cette 
fois-ci inter-moléculaire, de ces espèces divalentes du groupe 14 avec un carbène N-
hétérocyclique (NHC) utilisé comme co-ligand.
[21-22]
 
 Cette stratégie a été particulièrement efficace dans la stabilisation d’espèces du 
germanium transitoires ou très réactives.
[23-29]
 Par exemple, l’analogue lourd du métallylène 
GeH2 a pu être stabilisé et isolé par double coordination avec un NHC comme donneur et BH3 
ou W(CO)5 comme accepteurs.
[30]
 Cependant, les exemples de germylène stabilisés par un 
NHC et coordonnés avec un métal de transition restent rares. Récemment, les activités de 
recherche dans notre groupe ont conduit à la stabilisation d'espèces divalentes en utilisant 
cette approche, ce qui a permis d’accéder à une nouvelle  série de composés du type 
[(NHC)M(CCl=PMes*)2]
[28]
. 
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IV.2.1. Préparation des germylènes stabilisés par un carbène N-hétérocylique : 
 Dans une première étape, ces espèces divalentes ont été synthétisées par réactions 
directes entre le dichlorogermylene et le carbène (Schéma 16) en utilisant la méthode 
proposée dans la littérature pour Cl2Ge·NHC (NHC = (MeCNiPr)2C:
[23]
 42 et NHC = 
(HCNDip)2C: (Dip = 2,6-iPrC6H3)
[31-32]
 44). 
 
Schéma 16 : Synthèse des dichlorogermylènes stabilisés par un carbène N-hétérocyclique 
Ces réactions de coordination se font avec de bons rendements (59% et 57% pour 42 et 44 
respectivement) mais sont fortement dépendantes de la nature du solvant surtout pour le 
carbène ayant des substituants très encombrants sur les atomes d’azote. Alors que dans le 
diethyl éther, ce germylène 44 a été isolé avec un rendement de 74%
[32]
, seule la formation de 
[(HCNDip)2CH(THF)][GeCl3] a été observée à l’état de traces (< 2%) lorsque l’on utilise le 
THF comme solvant. La structure de ce germanate a été déterminée par analyse 
cristallographique. De plus, ces germylènes stabilisés par des NHC sont très sensibles à 
l’oxydation et à l’hydrolyse. 
IV.2.2. Complexes germylènes-fer stabilisés par un carbène N-hétérocyclique : 
 Dans l'étape suivante, nous avons abordé la réactivité de ces dérivés du germanium 
(II): Cl2Ge·NHC avec le nonacarbonyle de difer (Schéma 17). L’action de Fe2(CO)9 sur ces 
germylènes dans le THF à température ambiante conduit à la formation des complexes 
correspondants avec de bons rendements (41% de 43 et de 68% pour 45). 
 
Schéma 17 : Préparation des complexes germylène-fer stabilisés par un NHC 
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 Il est à noter que lors d’une préparation du complexe 45, nous avons pu isoler une 
faible quantité de complexe ionique [(HCNDip)2CH]
+
 [Cl3GeFe(CO)4]
-
 46 obtenu sous forme 
de cristaux dans le DCM. Ce résultat est à rapprocher de celui observé lors de la préparation 
du germylène de départ 44 dans le THF. Cependant une lente décomposition au cours de la 
cristallisation ne peut pas être totalement exclue. 
 Plusieurs préparations des complexes germylène-fer ont été effectuées montrant que 
ces réactions sont bien reproductibles. Elles conduisent à ces nouveaux complexes sous forme 
de poudres qui ont été caractérisées par voie physico-chimique et structurale. Il faut signaler 
que ce sont les premiers complexes germaniés du fer stabilisés par un NHC. 
 - Spectroscopie de RMN
 1
H, 
13
C et IR :  
 L'analyse par spectroscopie de RMN du proton montre un léger déplacement vers les 
champs faibles des signaux des groupes isopropyles portés par les atomes d’azote (complexe 
44) et les signal CH de la double liaison (complexe 45).  
 CH-(CH3)2 CH3 CH-(CH3)2 
42 1.57 2.26 5.56 
43 1.59 2.35 5.88 
Tableau 5 : Principaux déplacements chimiques (ppm) en RMN du proton des composés 42 et 
43 (CD2Cl2) 
 CH-(CH3)2 CH-(CH3)2 HC= C6H3 
44 1.17 ; 1.35 2.66 7.24 7.33 ; 7.53 
45 1.14 ; 1.42 2.71 7.31 7.37 ; 7.55 
Tableau 6 : Principaux déplacements chimiques (ppm) en RMN du proton des composés 44 et 
45 (CD2Cl2) 
 En RMN du carbone (Tableau 7), nous retrouvons les signaux caractéristiques du 
ligand carbonyle vers 214 ppm. Des bandes de vibration CO ont été observées en infrarouge 
et sont dans le domaine des valeurs obtenues pour les complexes précédents. 
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 IR (υ/cm
-1
) 
13
C (σ/ppm) 
43 2039 (s), 1959 et 1941 (sh) 1920 (vs) 214.5 
45 2038 (s), 1958 et 1937 (sh) 1928 (vs) 214.1 
Tableau 7 : Bandes de vibration en IR et déplacement chimique en RMN 
13
C des composés 43 
et 45 
 - Spectrométrie de masse : 
 Les pics moléculaires [M + 1]
+
 ont été observés en impact électronique pour les deux 
complexes 43 et 45. Dans le cas du complexe 43, la principale fragmentation correspond à la 
perte du substituant chlore porté par le germanium. 
 - Diffraction des rayons X : 
 La cristallisation des complexes de fer à ligand dichlorogermylène stabilisés par un 
carbène N-hétérocyclique (43 et 45) dans le toluène et le DCM à -24 °C respectivement, a 
permis l'obtention de cristaux pour l'analyse par diffraction des rayons X (Figure 6) et 
(Figure 7). Ces molécules cristallisent dans le groupe d'espace monoclinique P21/n et 
orthorhombique Fdd2, respectivement. Dans les deux cas, l'atome de germanium présente une 
géométrie tétraédrique légèrement déformée dans laquelle le carbène vient stabiliser le 
germylène par effet donneur, lui-même venant à son tour coordonner l’atome du fer. Ce 
dernier présente une géométrie bipyramidale à base triangulaire composée de trois ligands 
carbonyles avec le groupement germanié et le quatrième groupe carbonyle en position axiale 
(Ge1-Fe1-C3 : 178.19(12) et 175.8(3)° pour 43 et 45). Les liaisons Ge-Fe ont une longueur de 
2.319(1) et 2.297(1) Å pour 43 et 45 respectivement, qui sont comparables à celles observées 
dans les complexes germylène-fer mentionnés ci-dessus. Concernant la liaison Ge-C du 
carbène 2.035 (3) et 2.025 (7) Å pour 43 et 45 respectivement, elles sont plus courtes par 
rapport à celles du germylène de départ (2.106(3) Å 42
[23]
 et 2.110(4) Å 44
[32]
). Ce 
raccourcissement pourrait s’expliquer par une interaction donneur-accepteur Ge-C 
relativement forte due à une augmentation du caractère électrophile du germanium. 
Cependant, à côté des effets électroniques, d’autres effets (stérique, effet d’empilement dans 
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le cristal…) peuvent intervenir comme l’a démontré K. Baines[33]. Il est difficile de déterminer 
l’effet prédominant. 
 
Figure 6 : Structure par diffraction des rayons X du complexe dichlorogermylène de fer 43 
(ellipsoïdes à 50% de probabilité). Les atomes d'hydrogène n'ont pas été indiqués pour plus 
de clarté. Longueurs de liaisons (Å) et angles (°) caractéristiques : Ge1–Cl1 2.202(1); Ge1–
Cl2 2.209(1); Ge1–C5 2.035(3); Ge1–Fe1 2.319(1). Ge1–Fe1–C3 178.19(12); C5–Ge1–
Fe1 128.85(8); C5–Ge1–Cl1 98.41(8); C5–Ge1–Cl2 98.55(8); Cl1–Ge1–Cl2 101.68(3). 
 
Figure 7 : Structure par diffraction des rayons X du complexe dichlorogermylène de fer 45 
(ellipsoïdes à 50% de probabilité). Les atomes d'hydrogène n'ont pas été indiqués pour plus 
de clarté. Longueurs de liaisons (Å) et angles (°) caractéristiques : Ge1–Cl1 2.193(2); Ge1–
Cl2 2.189(2); Ge1–C5 2.025(7); Ge1–Fe1 2.297(1). Ge1–Fe1–C3 175.8(3); C5–Ge1–Fe1 
124.5(2); C5–Ge1–Cl1 98.3(2); C5–Ge1–Cl2 100.4(2); Cl1–Ge1–Cl2 99.78(10). 
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 Des cristaux du complexe ionique [(HCNDip)2CH]Cl3GeFe(CO)4 46 ont été obtenus 
dans le DCM à -24 °C pendant deux semaines. (Figure 8). Cette molécule cristallise dans le 
groupe d'espace orthorhombique Pnma. L'atome de germanium présente une géométrie 
tétraédrique légèrement déformée et l'atome de fer une géométrie bipyramidale à base 
triangulaire avec le groupement germanié en position axiale avec un groupe carbonyle. La 
longueur de la liaison Ge-Fe (2.288 (3) Å) est comparable à celles observées dans les 
complexes de fer à ligands germylènes mentionnés ci-dessus. Les distances Ge-Cl (2.200(2) 
et 2.187(2) Å (deux sont identiques) sont légèrement inférieures à celles observées dans le sel 
[(HCNDip)2CH(THF)][GeCl3] (2.286(2), 2.298(3) et 2.301(3) Å).
[32]
 Un point important est 
l'existence d'interactions H-Cl entre le proton du centre carbènique et deux atomes de chlore 
(2.784 Å). Si l’on considère la somme des rayons de van der Waals pour les atomes 
d’hydrogène et de chlore (2.95 Å[34] 3.0 Å[35] ) ces valeurs suggèrent en effet la présence de 
liaisons hydrogène
[36-37]
. 
 
Figure 8 : Structure par diffraction des rayons X du complexe de type ionique 46 
[(HCNDip)2CH]Cl3GeFe(CO)4 (ellipsoïdes à 50% de probabilité). Les atomes d'hydrogène 
n'ont pas été indiqués pour plus de clarté. Longueurs de liaisons (Å) et angles (°) 
caractéristiques : Ge1–Cl1 2.187(2); Ge1–Cl2 2.00(2); Ge1-Cl3 2.187(2); Ge1–Fe1 
2.288(3). Ge1–Fe1–C3 174.6(9); Cl1–Ge1–Cl2 99.54(2); Cl2-Ge-Cl3 99.54(2); Cl3-Ge-Cl1 
101.3(2); Cl1-Ge1-Fe1 118.1(2); Cl2-Ge1-Fe1 116.9(2); Cl3-Ge1-Fe1 118.1(2). 
IV.3. Accès à des nano-alliages GeFe : 
 Les premiers tests de décomposition thermique du complexe du fer à ligand 
amidinatogermylène 29 ont été réalisés par l’équipe du Professeur Fabien Delpech (LPCNO, 
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INSA de Toulouse). Une simple réaction de thermolyse à 300 °C dans l'octadéc-1-ène en 
l’absence de tout stabilisant a conduit à la formation d'alliages GeFe mis en évidence par 
microscopie électronique à transmission par balayage (STEM) (Figure 9).  
 
Schéma 18 : Synthèse des nano-alliages GeFe 
  
  
Figure 9 : Clichés de STEM des agglomérats obtenus par simple décomposition sans 
stabilisant 
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 L’analyse par EDX (Energy Dispersive X-ray Analysis) a permis de confirmer la 
présence de germanium et de fer. 
 
 
Figure 10 : Spectre par EDX des alliages GeFe 
 Nous observons les deux bandes caractéristiques du germanium à 1.2 et 9.8 keV et 
celles du fer à 0.7 et 6.4 keV. Cependant les rapports Fe/Ge changent (3/1 et 1/1) suivant la 
zone examinée. Ces premiers résultats sont très encourageants et constituent le point de départ 
d’une étude plus complète qui sera réalisée en faisant varier de nombreux paramètres tels que 
la température, la nature du solvant et la présence et la stœchiométrie de stabilisants. 
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Conclusion 
 En résumé, nous avons pu préparer une série de complexes de fer à ligands germylènes 
diversement substitués.  
 Dans la première partie de ce chapitre, nous avons choisi des substituants permettant 
une stabilisation intra-moléculaire du centre germanié comme l’anion amidinate. Alors que 
les amidinatochlorogermylènes conduisent à des complexes stables et facilement isolables, 
seul le complexe germyloxyde a pu être obtenu dans le cas du bis(amidinato)germylène. Des 
réactions de substitution nucléophile des atomes de chlore ont permis d’accéder à des 
complexes méthoxylés. Une extension de ces réactions de complexation au germylène 
stabilisé par un substituant de type pince comme la bisulfone a été également réalisée. Un des 
intérêts de ces substituants est qu’ils présentent des liaisons Ge-N ou Ge-C relativement 
labiles.  
 La deuxième partie de ce chapitre nous a permis de préparer les premiers complexes 
de fer à ligand dichlorogermylène stabilisé par un carbène N-hétérocyclique.  
Tous ces nouveaux complexes ont été caractérisés par spectroscopies RMN et IR, 
spectrométrie de masse et leurs structures déterminées par analyse de diffraction des rayons 
X.  
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Partie expérimentale 
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Partie expérimentale 
 Complexes du fer à ligand amidinatogermylène 
Synthèse du complexe chlorogermylène-fer 29 : 
 
 A une solution de nonacarbonyle de difer (0.24 g, 0.68 mmol) dans 4 mL de THF est 
ajoutée à -40 °C une solution de chlorogermylène 3 (0.20 g, 0.68 mmol) dans 4 mL de THF. 
Après 15 minutes sous agitation magnétique à température ambiante, la solution est ramenée à 
température ambiante et laissée sous agitation magnétique pendant une nuit. Après filtration, 
les solvants sont éliminés sous pression réduite donnant 0.24 g d'un solide marron clair 
identifié à 29. Le résidu est alors traité par 10 mL de dichlorométhane et laissé sous agitation 
une nuit. Après filtration, le filtrat est concentré à 2 mL sous pression réduite donnant des 
cristaux jaunes à - 24 °C.  
Rdt: 78 %. 
Point de fusion : 65 °C 
RMN 
1
H (CD2Cl2, 300.18 MHZ) (298 K) : δ (ppm) = 1.37 (d, 
3
JH-H = 6.3 HZ, 6H, CH-
(CH3)2); 1.39 (d, 
3
JH-H = 6.3 HZ, 6H, CH-(CH3)2); 1.48 (s, 9H, C-(CH3)3); 4.39 (sept, 
3
JH-H = 
6.3 HZ, 2H, CH-(CH3)2). 
RMN 
13
C (CD2Cl2, 75.48 MHZ) (298 K) : δ (ppm) = 24.5, 24.7 (CH-(CH3)2); 28.9 (C-
(CH3)3); 39.5 (C-(CH3)3); 49.5 (CH-(CH3)2); 178.6 (NCN); 213.9 (CO).  
Masse molaire (C15H23ClFeGeN2O4) : 459.29 g/mol. 
Masse (IE : 70 eV) m/z (%) : [M+1]
+ 
= 461 (47%); [(M - Fe(CO)4)+1]
 
= 293 (10%). 
IR (nujol) : υCO (cm
-1
) = 1931 (vs) , 1949 (sh), 2043 (s).  
Analyse élémentaire (C15H23ClFeGeN2O4) :  
      % Théorique : C = 39.22; H = 5.04; N = 6.09. 
      % Expérimental : C = 38.43; H = 4.94; N = 5.85. 
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Données cristallographiques :  
Formule empirique C15H23ClFeGeN2O4 
 
Coefficient d'absorption (mm
-1
) 2.299 
Masse Molaire (g/mol) 459.26 F(000) 1872 
Température (K) 193(2) Taille du cristal (mm) 0.20 x 0.18 x 0.14 
λ (Mo Kα) (Å) 0.71073 Domaine θ (deg.) 2.99 - 31.14 
Système cristallin Orthorhombique 
 
Domaines h k l 
 
-16 ≤ h ≤ 16 
-19 ≤ k ≤ 15 
-38 ≤ l ≤ 31 
Groupe d'espace Pbca 
a (Å) 11.4952(3) 
b (Å) 13.6110(4) 
Réflexions mesurées / Uniques 
47347 / 6649 
R(int) = 0.0367 c (Å) 26.4708(7) 
α (deg.) 90 Complétion à θ (%) 99.5 
β (deg.) 90 Données / Restrictions / Paramètres 6649 / 0 / 224 
γ (deg.) 90 Qualité de l'ajustement sur F² 1.060 
Volume (Å
3
) 4141.7(2) R1, wR2 (I > 2(σ)I) 0.0322, 0.0839 
Z 8 R1, wR2 (toutes les données) 0.0577, 0.0935 
Densité calculée (g/cm
3
) 1.473 Δρ final (max / min) (eÅ-3) 0.395 /  -0.428 
Synthèse du phényl-bis(tert-butyl)amidinate de lithium 30 : 
 
 A une solution dégazée de di-tert-butylcarbodiimide (1.45 g, 9.41 mmol) dans 40 mL 
de diéthyl éther à -78 °C sont ajoutés goutte à goutte 5.40 mL (9.41 mmol) de PhLi en 
solution dans le dibutyl éther (1.8 mol/L). La solution est laissée sous agitation magnétique 
pendant 4 heures à température ambiante avant que le lithien 30 ne soit utilisé in-situ.  
Synthèse du chlorogermylène à ligand amidinate 31
[5]
 :  
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 Une solution de lithien 30 (9.41 mmol) dans 40 mL de diéthyl éther est ajoutée 
lentement à une solution de Cl2Ge·dioxane (2.18 g, 9.41 mmol) dans 5 mL de diéthyl éther à -
78 °C. La solution est ramenée à température ambiante et laissée sous agitation magnétique 
pendant 24 heures. Les solvants sont éliminés sous pression réduite et le résidu traité par 30 
mL de toluène. Après filtration sur célite, la concentration du filtrat donne 3.24 g de 
chlorogermylène 31 sous forme d'un solide jaune.  
Rdt : 94%. 
Point de fusion : 145-150 °C 
RMN 
1
H (C6D6, 300.18 MHZ) (298 K): δ (ppm) = 1.00 (s, 18H, C-(CH3)3); 6.89-7.01 (m, 
5H, C6H5).  
RMN 
1
H (CD2Cl2, 300.18 MHZ) (298 K): δ (ppm) = 1.07 (s, 18H, C-(CH3)3); 7.35-7.50 (m, 
5H, C6H5). 
RMN 
13
C (CD2Cl2, 75.48 MHZ) (298 K): 31.8 (C-(CH3)3); 54.1 (C-(CH3)3); 127.6, 127.8, 
128.5, 129.3, 130.3, 135.0 (C6H5); 173.1 (NCN). 
Masse molaire (C15H23ClGeN2) : 339.46 g/mol. 
Masse (IE : 70 eV) m/z (%) : [M]
+ 
= 340 (100%). 
Analyse élémentaire (C15H23ClGeN2) :  
     % Théorique : C = 53.18; H = 6.77; N = 8.27. 
     % Expérimental : C = 52.66; H = 6.63; N = 8.06. 
Synthèse du germylène bis(amidinate) 32
[12]
 : 
 
 A une solution de lithien 30 (6.40 mmol) dans 40 mL de diéthyl éther à -78 °C est 
ajouté 0.75 g (3.20 mmol) de Cl2Ge·dioxane sous forme solide. Après 30 minutes sous 
agitation magnétique à température ambiante, la solution est portée à reflux durant 4 heures 
puis laissée sous agitation magnétique à température ambiante 16 heures puis portée a reflux 
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durant 4 heures. Les solvants sont éliminés sous pression réduite et le résidu traité par 60 mL 
de pentane. Après filtration sur célite et élimination des solvants sous pression réduite, 1.62 g 
(3.03 mmol) de solide jaune pâle identifié à 32 sont obtenus. 
Rdt: 91%. 
Point de fusion : 128 °C 
RMN 
1
H (C6D6, 300.18 MHZ) (298 K): δ (ppm) = 1.33 (s, 36H, C-(CH3)3); 7.01-7.03 (m, 
6H, C6H5); 7.23-7.26 (m, 4H, C6H5). 
RMN 
13
C (C6D6, 75.48 MHZ) (298 K): δ (ppm) = 32.9 (C-(CH3)3); 54.6 (C-(CH3)3); 127.1, 
128.1, 129.8, 139.8 (C6H5); 163.5 (NCN). 
RMN 
1
H (CD2Cl2, 300.18 MHZ) (298 K): δ (ppm) = 1.15 (s, 36H, C-(CH3)3); 7.33 (s, 10H, 
C6H5). 
RMN 
13
C (CD2Cl2, 75.48 MHZ) (298 K) : δ (ppm) = 32.9 (C-(CH3)3); 54.8 (C-(CH3)3); 
127.5, 128.2, 130.3, 141.1 (C6H5); 163.8 (NCN). 
Masse molaire (C30H46GeN4) : 535.36 g/mol. 
Masse (IE : 70 eV) m/z (%) : [M]
+∙
 = 536 (8%); [M - (t-Bu)]
+
 = 479 ( 9%); [M - PhC((t-
Bu)NC)2]
+
 = 305 (33%); [(t-Bu)]
+
 = 57 (100%). 
Analyse élémentaire (C30H46GeN4) :  
     % Théorique : C = 67.31; H =  8.66; N = 10.47. 
     % Expérimental : C = 66.43; H = 8.79; N = 10.16. 
Synthèse du complexe chlorogermylène-fer 33 :  
 
 A une solution de nonacarbonyle de difer (0.21 g, 0.59 mmol) dans 4 mL de THF est 
ajoutée à -40 °C une solution de chlorogermylène 31 (0.20 g, 0.59 mmol) dans 4 mL de THF. 
Après 15 minutes sous agitation magnétique à température ambiante, la solution est ramenée à 
température ambiante et laissée sous agitation magnétique pendant une nuit. Après filtration, 
les solvants sont éliminés sous pression réduite donnant 0.27 g d'un solide marron clair 
identifié à 33. Le résidu est alors traité par 10 mL de dichlorométhane et laissé sous agitation 
une nuit. Après filtration, le filtrat est concentré à 2 mL sous pression réduite donnant des 
cristaux jaunes à - 24 °C.  
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Rdt: 92 %. 
Point de fusion : 55 °C 
RMN 
1
H (CD2Cl2, 300.18 MHZ) (298 K) : δ (ppm) = 1.19 (s, 18H, C-(CH3)3); 7.43-7.55 (m, 
5H, C6H5). 
RMN 
13
C (CD2Cl2, 75.48 MHZ) (298 K) : δ (ppm) = 31.6 (C-(CH3)3); 56.5 (C-(CH3)3); 
128.7, 128.8, 128.9, 129.0, 131.1, 131.3 (C6H5); 172.8 (NCN); 214.2 (CO).  
Masse molaire (C19H23ClFeGeN2O4) : 507.30 g/mol. 
Masse (IE : 70 eV) m/z (%) : [M+1]
+ 
= 509 (97%); [M - Cl]
+
 = 473 (1%);[(M - Fe(CO)4)+1]
 
= 341 (11%). 
IR (nujol) : υCO (cm
-1
) = 1925 (vs) , 1964 (sh), 2042 (s).  
Analyse élémentaire (C19H23ClFeGeN2O4) :  
      % Théorique : C = 44.98; H = 4.56; N = 5.52. 
      % Expérimental : C = 45.71; H = 4.99; N = 5.34. 
Données cristallographiques :  
Formule empirique C19H23ClFeGeN2O4 
 
Coefficient d'absorption (mm
-1
) 2.077 
Masse Molaire (g/mol) 507.30 F(000) 1032 
Température (K) 193(2) Taille du cristal (mm) 0.18 x 0.16 x 0.08 
λ (Mo Kα) (Å) 0.71073 Domaine θ (deg.) 3.93 - 30.57 
Système cristallin Orthorhombique 
 
Domaines h k l 
 
-17 ≤ h ≤ 17 
-19 ≤ k ≤ 19 
-19 ≤ l ≤ 19 
Groupe d'espace P212121 
a (Å) 12.3045(15) 
b (Å) 13.5768(15) 
Réflexions mesurées / Uniques 
50286 / 7022 
 R(int) = 0.0414 c (Å) 13.7763(15) 
α (deg.) 90 Complétion à θ (%) 99.3 
β (deg.) 90 Données / Restrictions / Paramètres 7022 / 66 / 284 
γ (deg.) 90 Qualité de l’ajustement sur F² 1.025 
Volume (Å
3
) 2301.4(5) R1, wR2 (I > 2(σ)I) 0.0285, 0.0603 
Z 4 R1, wR2 (toutes les données) 0.0409, 0.0643 
Densité calculée (g/cm
3
) 1.464 Δρ final (max / min) (eÅ-3) 0.307 /  -0.303 
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 Réactivité des complexes chlorogermylène-Fer 
Synthèse du complexe méthoxygermylène-fer 34 : 
 
 A une solution de méthanol (0.01 mL, 0.30 mmol) dans 3 mL de THF à -65 °C est 
ajouté lentement 0.02 mL (0.30 mmol) de n-BuLi en solution dans l'hexane (1.60 mol/L). 
Cette solution refroidie à -40 °C est ajoutée à une solution de complexe 29 (0.14 g, 0.30 
mmol) dans 3 mL THF à -78 °C. Le mélange réactionnel est ramené progressivement à 
température ambiante puis laissé sous agitation magnétique pendant une nuit. Les solvants 
sont concentrés sous pression réduite donnant 0.12 g d'un solide marron clair identifié à 34. 
Rdt: 87 %. 
Point de fusion : 86 °C 
RMN 
1
H (CD2Cl2, 300.18 MHZ) (298 K) : δ (ppm) = 1.28 (d, 
3
JH-H = 6.2 HZ, 6H, CH-
(CH3)2); 1.34 (d, 
3
JH-H = 6.2 HZ, 6H, CH-(CH3)2); 1.47 (s, 9H, C-(CH3)3); 3.65 (s, 3H, O-
CH3); 4.34 (sept, 
3
JH-H = 6.3 HZ, 2H, CH-(CH3)2). 
RMN 
13
C (CD2Cl2, 75.48 MHZ) (298 K): δ (ppm) = 24.0, 25.1 (CH-(CH3)2); 29.2 (C-
(CH3)3); 39.4 (C-(CH3)3); 48.5 (CH-(CH3)2); 53.2 (O-(CH3); 178.0 (NCN); 214.8 (CO).  
Masse molaire (C16H26FeGeN2O5) : 454.87 g/mol. 
Masse (IE : 70 eV) m/z (%) : [M+1]
+ 
= 457 (50%); [M - (OMe)]
+ 
= 425 (7%). 
IR (nujol): υCO (cm
-1
) = 1928 (vs), 2036 (s).  
Masse Haute Résolution (IC : CH4) (C16H26FeGeN2O5) : [M]
+
  
       Calculée : 456.0407 
       Expérimentale : 456.0410. 
Synthèse du complexe méthoxygermylène-fer 35 : 
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 A une solution de méthanol (0.01 mL, 0.30 mmol) dans 3 mL de THF à -65 °C est 
ajouté lentement 0.02 mL (0.30 mmol) de n-BuLi en solution dans l'hexane (1.60 mol/L). 
Cette solution refroidie à -40 °C est ajoutée à une solution de complexe 33 (0.15 g, 0.29 
mmol) dans 3 mL de THF à -78 °C. Le mélange réactionnel est ramené progressivement à 
température ambiante puis laissé sous agitation magnétique pendant une nuit. Les solvants 
sont concentrés sous pression réduite donnant 0.12 g d'un solide marron identifié à 35.  
Rdt: 85 %. 
Point de fusion : 77 °C 
RMN 
1
H (CD2Cl2, 300.18 MHZ) (298 K) : δ (ppm) = 1.15 (s, 18H, C-(CH3)3); 3.82 (s, 3H, 
O-CH3); 7.40-7.53 (m, 5H, C6H5). 
RMN 
13
C (CD2Cl2, 75.48 MHZ) (298 K) : δ (ppm) = 31.4 (C-(CH3)3); 53.7 (O-(CH3); 56.6 
(C-(CH3)3); 128.7, 128.9, 129.0,129.4; 131.1, 131.7 (C6H5); 172.4 (NCN); 215.0 (CO).  
Masse molaire (C20H26FeGeN2O5) : 502.91 g/mol. 
Masse (IE : 70 eV) m/z (%) : [M+1]
+ 
= 505 (40%); [M - (OMe)]
+ 
= 473 (9%). 
IR (nujol) : υCO (cm
-1
) = 1925 (vs) , 1954 (sh), 2037 (s).  
Masse Haute Résolution (IC : CH4) (C20H26FeGeN2O5) : [M]
+
  
       Calculée : 504.0408 
       Expérimentale : 504.0404. 
Complexe de rhodium (I) amidinate 36 : 
 
 A une solution de diisopropylcarbodiimide (0.10 g, 0.80 mmol) dans le diéthyl-éther à 
-78°C est ajoutée une solution de t-BuLi (0.47 mL, 0.80 mmol) dans le pentane (1.70 mol/L). 
Après 4 heures sous agitation magnétique, un précipité blanc se forme. Puis une solution de 
bis[chloro(1,5-cyclooctadiène)rhodium(I)] (0.20 g, 0.40 mmol) dans 5 mL de Et2O à -78°C 
est ajoutée au mélange. Après 2 heures sous agitation magnétique à température ambiante, les 
solvants sont évaporés. Après traitement du résidu obtenu par 13 mL de toluène, puis 
filtration, le solvant est évaporé sous pression réduite pour donner lieu à la formation de 0.20 
g d'un solide jaune identifié à 36. 
Rdt : 62 % 
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RMN 
1
H (C6D6, 300.13 MHz) (298 K) : δ (ppm) = 1.03 (d, 12H, 
3
JHH = 6.6 Hz , CH-(CH3)2); 
1.15 (s, 9H, C-(CH3)3) ; 1.55-1.65 (m, 4H, CH2(cod)); 2.25-2.40 (m, 4H, CH2(cod)) ; 4.04 
(sept.d., 2H, 
3
JHH = 6.3 Hz, 
3
JH-Rh = 3.3 Hz , CH-(CH3)2), 4.56 (s.l., 4H, CH=CH(cod)). 
Masse (IE : 70 eV) m/z (%) : [M]
+ 
= 394 (11%); [Rh(cod)]
+ 
= 211 (9%); [(t-Bu)C(Ni-Pr)2 + 
H]
+
 = 184 (23%). 
Masse molaire (C19H35N2Rh) : 394.40 g/mol 
Synthèse du complexe oxyde bis(fer germylène) 37 : 
 
 A une solution de nonacarbonyle de difer (0.10 mg, 0.28 mmol) dans 5 mL de THF à -
50°C est ajoutée une solution de germylène 32 (0.15 g, 0.28 mmol) dans 5 mL de THF. Après 
15 minutes sous agitation magnétique à température ambiante, La solution est ramenée à 
température ambiante et laissée sous agitation magnétique pendant une nuit. Après filtration, 
les solvants sont éliminés sous pression réduite et le résidu traité par 10 mL du toluène puis 
laissé sous agitation une nuit. Après filtration, le solvant est éliminé sous pression réduite 
conduisant à la formation de 0.18 g d'une poudre marron visqueuse identifiée à 37. Des 
cristaux ont été obtenus dans du diéthyl éther dégazé à 5°C. 
RMN 
1
H (CD2Cl2, 300.18 MHZ) (298 K) : δ (ppm) = 1.23 (s, 36H, C-(CH3)3); 7.23-7.31 (m, 
10H, C6H5). 
RMN 
13
C (CD2Cl2, 75.48 MHZ) (298 K) : δ (ppm) = 31.9 (C-(CH3)3); 55.5 (C-(CH3)3); 
128.3, 128.6, 129.3, 130.9 (C6H5); 172.0 (NCN); 215.5 (CO).  
Masse molaire (C38H46Fe2Ge2N4O9) : 959.67 g/mol. 
Masse (IE : 70 eV) m/z (%) : [M + 1]
+
 = 961 (20%). 
IR (nujol) : υCO (cm
-1
) = 1925 (vs) , 1962 (sh), 2038 (s); υGeOGe (cm
-1
) = 804 (vs). 
Masse Haute Résolution (IC: CH4) (C38H46Fe2Ge2N4O9) : [M + H]
+
  
       Calculée : 961.0494 
       Expérimentale : 961.0456 
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Données cristallographiques :  
Formule empirique C38H46Fe2Ge2N4O9 
 
Coefficient d'absorption (mm
-1
) 2.095 
Masse Molaire (g/mol) 959.67 F(000) 1960 
Température (K) 193(2) Taille du cristal (mm) 0.20 x 0.08 x 0.08 
λ (Mo Kα) (Å) 0.71073 Domaine θ (deg.) 5.14 - 28.28 
Système cristallin Monoclinique 
 
Domaines h k l 
 
-31 ≤ h ≤ 31 
-13 ≤ k ≤ 13 
-26 ≤ l ≤ 26 
Groupe d'espace C2/c 
a (Å) 23.6993(13) 
b (Å) 10.2634(6) 
Réflexions mesurées / Indépendantes 
39979 / 5314 
 R(int) = 0.0545 c (Å) 19.5151(10) 
α (deg.) 90 Complétion à θ (%) 99.3 
β (deg.) 114.730(3) Données / Restrictions / Paramètres 5314 / 0 / 255 
γ (deg.) 90 Qualité de l'ajustement sur F² 1.015 
Volume (Å
3
) 4311.4(4) R1, wR2 (I > 2(σ)I) 0.0312, 0.0665 
Z 4 R1, wR2 (toutes les données) 0.0477, 0.0733 
Densité calculée (g/cm
3
) 1.478 Δρ final (max / min) (eÅ-3) 1.110 /  -0.621 
Synthèse du complexe bis(tolylsulfonyl)aryl-germylène-fer 38 : 
 
 Une solution de nonacarbonyle de difer (0.11 g, 0.30 mmol) dans 4 mL de THF est 
ajoutée à -40 °C une solution de germylène 24 (0.15 g, 0.30 mmol) dans 4 mL de THF. Après 
15 minutes sous agitation magnétique à température ambiante, la solution est ramenée à 
température ambiante et laissée sous agitation magnétique pendant 24 heures. Les solvants 
sont éliminés sous pression réduite et le résidu est alors traité par 10 mL de DCM et laissé 
sous agitation une nuit. Après filtration, le filtrat est concentré sous pression réduite 
conduisant à la formation de 0.13 g d'un solide marron clair.  
Rdt: 65 %. 
Masse molaire (C24H17ClFeGeO8S2) : 661.45 g/mol. 
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Masse (IE : 70 eV) m/z (%) : [M]
+ 
= 662 (2%); [(M - Fe(CO)4)+1]
+ 
= 495 (2%). 
Les signaux de RMN du proton sont larges et difficiles à attribuer. 
 Complexes SnFe 
Synthèse du complexe bis(tolylsulfonyl)aryl-stannylène-fer 39 : 
 
 Une solution de nonacarbonyle de difer (0.13 g, 0.37 mmol) dans 4 mL de THF est 
ajoutée à -40 °C une solution de stannylène 23 (0.20 g, 0.37 mmol) dans 4 mL de THF. Après 
15 minutes sous agitation magnétique à température ambiante, la solution est ramenée à 
température ambiante et laissée sous agitation magnétique pendant 24 heures. Après filtration, 
les solvants sont éliminés sous pression réduite donnant 0.16 g d'un solide marron clair. 
RMN 
1
H (CD2Cl2, 300.18 MHz) (298 K) : δ (ppm) = 2.46 (s, 6H, CH3); 7.46 (d,
 3
J= 8.1 Hz, 
4H, C(9)H); 7.80 (m, 1H, C(4)H); 8.0 (d, 
3
J= 8.0 Hz, 6H, C(8/3)H). 
Due à la présence d'une impureté, il n'a été possible d'attribuer les signaux en RMN 
13
C. 
Masse molaire (C24H17ClFeO8S2Sn) : 707.52 g/mol. 
Masse (IE : 70 eV) m/z (%) : [M]
+ 
= 708 (0.2%). 
 Carbènes 
Synthèse de la 1,3-diisopropyl-4,5-dimethylimidazol-2-thione 40
[38]
 : 
 
 Une solution de N,N'-diisopropylthiourée (16.00 g, 100 mmol) et de 3-hydroxy-2-
butanone (8.81 g, 100 mmol) dans 250 mL d'hexanol est portée à reflux durant 18 heures 
avant que le solvant ne soit éliminé sous pression réduite. La cristallisation dans un mélange 
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éthanol/eau (1:1) de 300 mL conduit, après filtration, à 13.80 g de précurseur carbènique sous 
forme d'aiguilles rose identifié à 40. 
Rdt: 65%. 
RMN 
1
H (C6D6, 300.18 MHZ) (298 K): δ (ppm) = 1.16 (d, 
3
JH-H = 6.9 HZ, 12H, CH-(CH3)2); 
1.62 (s, 6H, CH3); 5.88-5.97 (m, 2H, CH-(CH3)2). 
Masse molaire (C11H20N2S) : 212.35 g/mol. 
Synthèse du 1,3-diisopropyl-4,5-diméthylimidazol-2-ylidène 41
[38]
 : 
 
 A une solution de 1,3-diisppropyl-4,5-diméthylimidazol-2-thione 40 (2.00 g, 9.41 
mmol) dans 60 mL de THF à 0 °C est ajouté du potassium en morceau (1.00 g, 25.64 mmol). 
Le mélange réaction réactionnel est porté à reflux 4 heures. Après filtration, la concentration 
du filtrat sous pression réduite conduit à 1.51 g de carbène N-hétérocyclique sous forme de 
poudre blanche identifiée à 41. 
Rdt: 89%. 
RMN 
1
H (C6D6, 300.18 MHZ) (298 K): δ (ppm) = 1.48 (d, 
3
JH-H = 6.8 HZ, 12H, CH-(CH3)2); 
1.70 (s, 6H, CH3); 3.95 (sept, 
3
JH-H = 6.6 HZ, 2H, CH-(CH3)2). 
RMN 
13
C (C6D6, 75.48 MHZ) (298 K): δ (ppm) = 8.8 (CH3); 24.6 (CH-(CH3)2); 48.5 (CH-
(CH3)2); 121.4 (C=); 205.9 (C:). 
Masse molaire (C11H20N2) : 180.31 g/mol. 
Synthèse du dichlorogermylène stabilisé par un carbène N-hétérocyclique 42
[23]
 : 
 
 A un mélange de Cl2Ge·dioxane (0.64 g, 2.78 mmol) et de carbène 41 (0.51 g, 2.82 
mmol) sont ajoutés 24 mL de toluène. Après 4h sous agitation magnétique, la solution est 
filtrée et le précipité séché sous pression réduite conduisant à 0.53 g de dichlorogermylène 
complexé par le NHC sous forme d'une poudre blanche identifiée à 42.  
Rdt: 59%. 
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RMN 
1
H (C6D6, 300.18 MHZ) (298 K): δ (ppm) = 1.12 (d, 
3
JH-H = 7.1 HZ, 12H, CH-(CH3)2); 
1.42 (s, 6H, CH3); 5.55 (sept, 
3
JH-H = 6.7 HZ, 2H, CH-(CH3)2). 
RMN 
1
H (CD2Cl2, 300.18 MHZ) (298 K) : δ (ppm) = 1.57 (d, 
3
JH-H = 7.0 HZ, 12H, CH-
(CH3)2); 2.26 (s, 6H, CH3); 5.56 (sept, 
3
JH-H = 6.8 HZ, 2H, CH-(CH3)2). 
RMN 
13
C (CD2Cl2, 75.48 MHZ) (298 K) : δ (ppm) = 9.1 (CH3); 24.6 (CH-(CH3)2); 48.5 
(CH-(CH3)2); 121.4 (C=); 167.8 (C:). 
Masse molaire (C11H20Cl2GeN2) : 323.84 g/mol. 
Synthèse du complexe NHC-dichlorogermylène-fer 43 : 
 
 A un mélange de germylène 42 (0.15 g, 0.46 mmol) et de nonacarbonyle de difer (0.17 
g, 0.46 mmol) sont ajoutés 25 mL de THF à -78 °C. Après 15 minutes sous agitation 
magnétique à -78 °C, la solution est ramenée à température ambiante et laissée sous agitation 
magnétique pendant une nuit. Après filtration, la solution jaune est évaporée sous pression 
réduite et donne une poudre jaune. Cette poudre est alors traitée par 20 mL de toluène. Après 
2 heures sous agitation magnétique à température ambiante puis filtration, le solvant est 
éliminé sous pression réduite conduisant à la formation de 0.09 g d'une poudre jaune foncée 
identifiée à 43. Des cristaux ont été obtenus dans le toluène à -24 °C. 
Rdt: 41 %. 
Point de fusion : 135 °C 
RMN 
1
H (CD2Cl2, 300.18 MHZ) (298 K) : δ (ppm) = 1.59 (d, 
3
JH-H = 6.9 HZ, 12H, CH-
(CH3)2); 2.35 (s, 6H, CH3); 5.88 (sept, 
3
JH-H = 6.9 HZ, 2H, CH-(CH3)2). 
RMN 
13
C (CD2Cl2, 75.48 MHZ) (298 K) : δ (ppm) = 11.1 (CH3); 21.7 (CH-(CH3)2); 52.1 
(CH-(CH3)2); 127.7 (C=); 129.1 (C:); 214.5 (CO).  
Masse molaire (C15H20Cl2FeGeN2O4) : 491.69 g/mol. 
Masse (IE : 70 eV) m/z (%) : [M+1]
+ 
= 493 (98%); [M - Cl]
+
 = 457 (5%); [(M - 
Fe(CO)4)+1]
+ 
= 325 (3%). 
IR (nujol) : υCO (cm
-1
) = 1920 (vs) , 1941 (sh), 1959 (sh), 2039 (s).  
Analyse élémentaire (C15H20Cl2FeGeN2O4) :  
      % Théorique : C = 36.63; H = 4.09; N = 5.69. 
      % Expérimental : C = 36.35; H = 4.05; N = 4.82. 
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Données cristallographiques :  
Formule empirique C15H20Cl2FeGeN2O4 
 
Coefficient d'absorption (mm
-1
) 2.462 
Masse Molaire (g/mol) 491.69 F(000) 992 
Température (K) 193(2) Taille du cristal (mm) 0.12 x 0.04 x 0.04 
λ (Mo Kα) (Å) 0.71073 Domaine θ (deg.) 2.52 - 24.18 
Système cristallin Monoclinique 
 
Domaines h k l 
 
-11 ≤ h ≤ 11 
-14 ≤ k ≤ 11 
-18 ≤ l ≤ 18 
Groupe d'espace P21/n 
a (Å) 9.8524(2) 
b (Å) 12.9959(3) 
Réflexions mesurées / Uniques 
14644 / 3247 
R(int) = 0.0443 c (Å) 16.0149(3) 
α (deg.) 90 Complétion à θ (%) 99.0 
β (deg.) 94.7190(10) Données / Restrictions / Paramètres 3247 / 0 / 232 
γ (deg.) 90 Qualité de l’ajustement sur F² 1.011 
Volume (Å
3
) 2043.61(7) R1, wR2 (I > 2(σ)I) 0.0286, 0.0588 
Z 4 R1, wR2 (toutes les données) 0.0430, 0.0641 
Densité calculée (g/cm
3
) 1.598 Δρ final (max / min) (eÅ-3) 0.370 /  -0.236 
 
Synthèse du dichlorogermylène stabilisé par un carbène N-hétérocyclique NHC
DIP 
44
[31]
: 
 
 A un mélange de Cl2Ge.dioxane (0.30 g, 1.28 mmol) et de 1,3-bis(2,6-
diisopropylphenyl)imidazol-2-ylidene)
[39]
 (0.50 g, 1.28 mmol) sont ajoutés 15 mL de toluène. 
Après une nuit sous agitation magnétique, la solution est filtrée et le précipité séché sous 
pression réduite conduisant à 0.39 g de dichlorogermylène complexé par le NHC sous forme 
d'une poudre blanche identifiée à 44.  
Rdt: 57%. 
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RMN 
1
H (C6D6, 300.18 MHZ) (298 K): δ (ppm) = 0.99 (d, 
3
JH-H = 6.8 HZ, 12H, CH-(CH3)2); 
1.41 (d, 
3
JH-H = 6.8 HZ, 12H, CH-(CH3)2); 2.79 (sept, 
3
JH-H = 6.8 HZ, 4H, CH-(CH3)2); 6.42 (s, 
2H, HC=), 7.07 (d,
 3
JH-H = 7.5 HZ, 4H, C6H3); 7.21 (t,
 3
JH-H = 7.8 HZ, 2H, C6H3). 
RMN 
1
H (CD2Cl2, 300.18 MHZ) (298 K) : δ (ppm) = 1.17 (d, 
3
JH-H = 6.8 HZ, 12H, CH-
(CH3)2); 1.35 (d, 
3
JH-H = 6.8 HZ, 12H, CH-(CH3)2); 2.66 (sept, 
3
JH-H = 6.8 HZ, 4H, CH-
(CH3)2); 7.24 (s, 2H, HC=), 7.33 (d,
 3
JH-H = 7.8 HZ, 4H, C6H3); 7.53 (t,
 3
JH-H = 7.8 HZ, 2H, 
C6H3). 
RMN 
13
C (CD2Cl2, 75.48 MHZ) (298 K) : δ (ppm) = 24.1, 24.9 (CH-(CH3)2); 29.7 (CH-
(CH3)2); 125.3, 130.3, 132.8 (C6H3); 126.7 (CH=); 138.9 (C-(i-Pr)); 145.6 (C:). 
Masse molaire (C27H36Cl2GeN2) : 532.13 g/mol. 
Synthèse du complexe NHC-dichlorogermylène-fer 45 : 
 
 A un mélange de germylène 44 (0.15 g, 0.28 mmol) et de nonacarbonyle de difer (0.10 
g, 0.28 mmol) sont ajoutés 20 mL de THF à -78 °C. Après 2 heures sous agitation magnétique 
à température ambiante, la solution est chauffée 3 heures à 60°C ensuite la solution est 
ramenée à température ambiante et laissée sous agitation magnétique pendant une nuit, puis 
filtrée donnant une solution orange. Le solvant est éliminé sous pression réduite. La poudre 
orange obtenue est alors traitée avec 20 mL de dichlorométhane. Après une nuit sous agitation 
magnétique à température ambiante puis filtration, le solvant est éliminé sous pression réduite 
conduisant à la formation de 0.14 g d'une poudre jaune foncée identifiée à 45. Des cristaux 
ont été obtenus dans le dichlorométhane à -24 °C. 
Rdt: 68 %. 
Point de fusion : 158 °C 
RMN 
1
H (CD2Cl2, 300.18 MHZ) (298 K) : δ (ppm) = 1.14 (d, 
3
JH-H = 6.8 HZ, 12H, CH-
(CH3)2); 1.42 (d, 
3
JH-H = 6.8 HZ, 12H, CH-(CH3)2); 2.71 (sept, 
3
JH-H = 6.8 HZ, 4H, CH-
(CH3)2); 7.31 (s, 2H, HC=), 7.37 (d,
 3
JH-H = 7.7 HZ, 4H, C6H3); 7.55 (t,
 3
JH-H = 7.7 HZ, 2H, 
C6H3). 
RMN 
13
C (CD2Cl2, 75.48 MHZ) (298 K) : δ (ppm) = 22.6, 26.2 (CH-(CH3)2); 29.4 (CH-
(CH3)2); 124.9, 132.1, 133.3 (C6H3); 125.5 (HC=); 145.9 (C(i-pr)); 157.4 (C:); 214.1 (CO). 
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Masse molaire (C31H36Cl2FeGeN2O4) : 699.98 g/mol. 
Masse (IE : 70 eV) m/z (%) : [M+1]
+ 
= 701 (6%). 
IR (nujol) : υCO (cm
-1
) = 1928 (vs) , 1937 (sh), 1958 (sh), 2038 (s).  
Analyse élémentaire (C31H36Cl2FeGeN2O4) :  
      % Théorique : C = 53.18; H = 5.17; N = 4.00. 
      % Expérimental : C = 54.07; H = 5.63; N = 4.11. 
Données cristallographiques :  
Formule empirique C31H36Cl2FeGeN2O4 
 
Coefficient d'absorption (mm
-1
) 1.462 
Masse Molaire (g/mol) 699.98 F(000) 5760 
Température (K) 193(2) Taille du cristal (mm) 0.20 x 0.04 x 0.04 
λ (Mo Kα) (Å) 0.71073 Domaine θ (deg.) 2.10 - 23.67 
Système cristallin Orthorhombique 
 
Domaines h k l 
 
-38 ≤ h ≤ 37 
-44 ≤ k ≤ 44 
-11 ≤ l ≤ 11 
Groupe d'espace Fdd2 
a (Å) 33.936(5) 
b (Å) 39.390(6) 
Réflexions mesurées / Uniques 
35737 / 5094 
R(int) = 0.1647 c (Å) 10.4595(14) 
α (deg.) 90 Complétion à θ (%) 97.4 
β (deg.) 90 Données / Restrictions / Paramètres 5094 / 1 / 378 
γ (deg.) 90 Qualité de l’ajustement sur F² 0.598 
Volume (Å
3
) 13982(4) R1, wR2 (I > 2(σ)I) 0.0414, 0.0898 
Z 16 R1, wR2 (toutes les données) 0.1038, 0.1190 
Densité calculée (g/cm
3
) 1.330 Δρ final (max / min) (eÅ-3) 0.394 /  -0.399 
 
Complexe [(HCNDip)2CH]Cl3GeFe(CO)4 46 : 
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Données cristallographiques :  
Formule empirique 
C27H37N2, 
C4Cl3FeGeO4 
 
Coefficient d'absorption (mm
-1
) 1.531 
Masse Molaire (g/mol) 736.44 F(000) 1512 
Température (K) 193(2) Taille du cristal (mm) 0.46 x 0.36 x 0.20 
λ (Mo Kα) (Å) 0.71073 Domaine θ (deg.) 3.01 - 30.70 
Système cristallin Orthorhombique 
 
Domaines h k l 
 
-29 ≤ h ≤ 25 
-22 ≤ k ≤ 22 
-14 ≤ l ≤ 15 
Groupe d'espace Pnma 
a (Å) 20.7557(16) 
b (Å) 15.5201(11) 
Réflexions mesurées / Uniques 
46031 / 5597 
R(int) = 0.0274 c (Å) 10.9123(8) 
α (deg.) 90 Complétion à θ (%) 99.3 
β (deg.) 90 Données / Restrictions / Paramètres 5597 / 0 / 206 
γ (deg.) 90 Qualité de l'ajustement sur F² 1.066 
Volume (Å
3
) 3515.4(4) R1, wR2 (I > 2(σ)I) 0.0274, 0.0798 
Z 4 R1, wR2 (toutes les données) 0.0354, 0.0845 
Densité calculée (g/cm
3
) 1.391 Δρ final (max / min) (eÅ-3) 0.552 /  -0.493 
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Conclusion générale 
 Au cours de ce travail, nous avons développé la synthèse et la caractérisation  de 
nouvelles espèces divalentes du groupe 14 (germanium, étain). L'étude de leurs propriétés 
coordonnantes vis-à-vis des métaux de transition et plus particulièrement le fer a été 
également réalisée en vue d’applications dans le domaine des nanomatériaux. 
 Dans le premier chapitre nous avons rappelé les principales méthodes de stabilisation 
(cinétique et thermodynamique) des métallylènes et donné quelques exemples de réactivité. 
Un bref aperçu des divers travaux déjà effectués sur les nanoobjets du germanium et des 
alliages bimétalliques a été également donné. 
 Les second et troisième chapitres ont porté sur la synthèse de métallylènes stabilisés 
par coordination intramoléculaire. Un premier ligand N-chélatant comme l’amidinate a été 
utilisé et nous a permis d’accéder à de nouveaux germylènes. Dans un second temps, nous 
avons envisagé l’utilisation d’un nouveau système chélatant faisant intervenir des 
groupements sulfones. L’intérêt de ce ligand est de coupler une stabilisation cinétique grâce à 
l’encombrement stérique de la sulfone et une stabilisation thermodynamique par coordination 
des oxygènes avec l’élément du groupe 14. Les premiers essais avec une monosulfone 
aromatique ont permis de valider ce concept. Cependant les meilleurs résultats ont été obtenus 
avec une bisulfone aromatique qui se comporte comme un ligand de type pince OCO. Une 
méthode de préparation originale et simple de la bisulfone aromatique de départ par couplage 
croisé pallado-catalysé a tout d’abord été mise au point. L’effet ortho-directeur des 
groupements sulfonyles a permis ensuite des réactions de métallation sélective et les premiers 
chlorogermylène et de chlorostannylène à ligand arylsulfone ont pu être caractérisés et isolés. 
La détermination de la structure d’un stannylène associée à des calculs de DFT a confirmé la 
coordination de deux oxygènes des groupes sulfonyles sur l’élément du groupe 14. La 
présence de liaisons de type hydrogène entre l’atome de chlore et les hydrogènes portés par le 
groupement aromatique de la sulfone explique l’existence d’une forme isomère cis 
préférentielle. Quelques tests spécifiques de réactivité ont été réalisés comme les réactions 
d’oxydation en présence d’une orthoquinone qui ont confirmé le caractère divalent de ces 
espèces. 
 Une dernière méthode de stabilisation par coordination intermoléculaire a été 
également développée. Elle fait intervenir des carbènes N-hétérocycliques (NHC) qui se 
coordonnent à l’élément du groupe 14 assurant ainsi la stabilisation de ces espèces à basse 
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coordinence. Nous avons ainsi préparé des dichlorogermylènes avec divers NHC comme co-
ligands pour évaluer l’influence en particulier de l’encombrement stérique du NHC sur leur 
réactivité. 
Dans le dernier chapitre, nous avons décrit les réactions de complexation avec des 
métaux de transition qui ont confirmé le bon pouvoir -donneur de ces métallylènes. Une 
série de complexes de fer à ligand germylène diversement stabilisé a pu être ainsi synthétisée. 
Ces complexes ont été caractérisés par voie physicochimique et leurs structures déterminées 
par étude cristallographique dans la majeure partie des cas. Une des applications de ces 
complexes est de pouvoir constituer des précurseurs monosources de nanoalliages GeFe. En 
effet, leur bas degré d’oxydation (+2) ainsi que la présence de ligands labiles (faible énergie 
des liaisons Ge-N et rupture facile de la liaison Ge-C(aryle) devrait faciliter l’accès à des 
nanomatériaux dans des conditions douces. Un premier essai de décomposition thermique 
d’un complexe de fer à ligand amidinatogermylène a conduit à des particules d’alliages FeGe 
ce qui confirme notre hypothèse et ouvre de nouvelles perspectives dans la synthèse de 
nanoalliages. 
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Abstract: The efficiency of the deprotonated aryl bis-sulfone
[2,6-{(p-tolyl)SO2}2C6H3]
 as an O,C,O-coordinating pincer-
type ligand was described. The bis-sulfone precursor was
synthesized using a straightforward palladium-catalyzed cross-
coupling reaction. As a result of directed ortho metalation
(DoM) through sulfonyl groups, a selective lithiation of the
aryl group was achieved and the corresponding carbanion was
isolated and its structure determined by single-crystal X-ray
diffraction analysis. A heteroleptic tin(II) complex has been
prepared by a nucleophilic substitution reaction. Crystallo-
graphic analysis and DFT calculations indicate that the bis-
sulfonyl moiety acts as a new O,C,O-coordinating pincer-type
ligand with intramolecular S=O coordination to a tin(II)
center. The cis form with the two nonbonded oxygen atoms of
the sulfonyl groups on the same side is preferentially obtained.
The chemistry of pincer ligands has been a continuously
expanding area of research since their first report in 1976.[1]
The main utilization of pincer ligands has been for the
stabilization of transition-metal compounds and metal com-
plexes of this type have found widespread use in catalysis and
in various physical applications.[2] However, the use of
Group 14 elements in this field has been less developed,
despite the fact that organotin(IV) compounds bearing pincer
ligands were synthesized at almost the same time.[3] Since
then, a surge of interest has occurred thanks to the ability of
these ligands to stabilize reactive species with low-valent tin
centers.[4] In these compounds, the divalent center is stabilized
by the coordination of the peripheral donor groups and by the
rigid structure of the aryl group linked to the metal center.
The stereoelectronic properties of these E,C,E pincer systems
can be modified by changing the structure of the ligand
backbone. This includes changes in the ortho substituents
(including the length and the nature of the spacer between the
Cipso atom and the donor atom) and also in the nature of the
donor atoms and the substituents in the backbone. In the
series of reported tin compounds, ortho substituents have
been mainly limited to amino-[4b,5] or alkoxymethylene[4f,6]
moieties (Figure 1, A and B), or imino[4e] or phosphonate[4c,d,7]
groups (C and D).
Although S,C,S pincer ligands with soft S-donor sites have
been widely used in pincer-based transition-metal chemis-
try,[2c] there is no example using low-valent Group 14 ele-
ments. Additionally, stabilization of a metallylene moiety by
a sulfonyl group remains, to our knowledge, totally unex-
plored. With this in mind, the purpose of this study is to report
an alternative approach employing a bis-sulfonyl aryl pincer
ligand which will combine the donating ability of the pincer-
type ligand and the steric bulk of the sulfonyl group. In this
paper, we report the synthesis of a new monoanionic
O,C,O pincer ligand [2,6-{(p-tolyl)SO2}2C6H3]
 and its appli-
cation in the synthesis of a heteroleptic stannylene complex.
Structural investigations and DFT calculations were per-
formed to gain further insight into the chelation mode of
this pincer ligand.
We have developed a straightforward synthesis of the bis-
sulfone ligand 1[8, 9] using a palladium-catalyzed cross-
coupling reaction between 1,3-diiodobenzene and sodium
p-toluenesulfinate (Scheme 1).[10]
The molecular structure of 1 was determined by single-
crystal X-ray diffraction. Interestingly, depending on the
solvent used for crystallization (THF or toluene), two
rotameric forms, trans or cis, were obtained (see the
Supporting Information). DFT calculations, performed
using the M06 level of theory, show that the energy barrier
of the cis!trans rotation is low (1.6 kcalmol1) and that the
trans rotamer is the most stable (4.6 kcalmol1). Consider-
ing both repulsion energies and electronic energies, this
stabilization is due to the steric effect (see the Supporting
Information). However, owing to the low energy barrier and
to the small energy gap between cis and trans rotamers, a free
rotation process can occur in the reaction mixture.
Figure 1. Examples of reported chlorostannylene pincer complexes.
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The lithiation of pincer systems with donor sites (such as
N, P, O, and S atoms), facilitated by a so-called ortho-directed
metalation group, is a useful method to obtain the corre-
sponding lithiated derivatives in high yield.[11] Although
a similar ortho directing effect has been well established for
sulfonyl groups,[12] a noncoordinating solvent and a low
reaction temperature were necessary to perform a regioselec-
tive lithiation. The reaction of ligand 1 with a slight excess of
nBuLi (5%) in toluene at 40 8C for 20 minutes resulted in
the formation of 2 which was generally used for further
reactions without purification (Scheme 2).
When quenching the reaction mixture with D2O, the
1H NMR spectrum of the mixture showed the formation of
the corresponding deuterated compound in 90% yield (see
the Supporting Information) with complete disappearance of
the characteristic signal at d= 8.47 ppm which corresponds to
the hydrogen atom on the ipso carbon of the central benzene
cycle. Carbanion 2 could be isolated as extremely air-sensitive
red-brown crystals from a mixture of toluene/THF. NMR
spectroscopy investigations in the solution state were ham-
pered by the fact that 2 was sparingly soluble in nonpolar
solvents and by the presence of broad signals in the NMR
spectrum. A single crystal X-ray diffraction study confirmed
the structure of 2 (Figure 2).
Compound 2 crystallizes as a centrosymmetric dimer
where the two organolithium fragments are connected by the
sulfonyl groups forming a ten-membered ring of formula
Li2S2O2C4. Interestingly, the aryl groups bridge the two
lithium atoms through two-center two-electron (2c-2e)
CipsoLi bonds whereas three-center two-electron (3c-2e)
CipsoLi interactions are generally found in comparable Li-
bound N,C,N aryl pincer systems.[13] This is probably as
a result of the specific geometry and the steric hindrance of
the sulfonyl moieties. In dimer 2, each lithium center has
a distorted tetrahedral geometry, where it is s bonded to the
ipso carbon of the central benzene cycle and coordinated to
two oxygen atoms of two different sulfonyl groups and to an
oxygen atom of a THF molecule. The largest deviation from
the ideal tetrahedral angle is found for the C1-Li-O1 angle
(84.5(2)8) which occurs because of the formation of a five-
membered cycle by coordination of the lithium atom to the
adjacent sulfonyl group. This heterocycle is nearly coplanar
with the phenyl backbone with the sulfur atom lying 0.061 
and the oxygen 0.351  out of the plane defined by the other
atoms. No significant variations are detected between S!O
dative bond (S1O1, 1.458(2); S2O2, 1.451(2) ) and the
S=O free bonds (S1O3, 1.444(2); S2O4, 1.445(2) ).
These values are marginally longer than those obtained in the
starting bis-sulfonyl compound 1. As a result of the different
coordination modes of the sulfonyl groups to the lithium
atoms (intra or inter), different values were detected for the
LiO bond lengths: 2.068(6)  for Li1O1 in the five-
membered cycle and 1.941(6)  for Li1O6 within the bridge.
This binding mode using bis-sulfonyl groups is unknown for
main-group metal compounds and to our knowledge, there
are very few examples with one sulfonyl group, for instance
the monomeric 3-fluoro-2-lithio-1-phenyl-sulfonylbenzene
which has a longer LiO bond length (2.258(8) ).[14] The
LiO (THF) bond lengths are in the range of the values
obtained in organolithiated compounds.[15]
The reaction of the in situ generated lithiated compound 2
with SnCl2 in toluene at 0 8C (Scheme 2) afforded the
chlorostannylene 3 which is obtained, after workup, as
a white solid in a moderate yield of 54%. Compound 3 has
been characterized by multinuclear magnetic resonance
spectroscopy in solution. The solid-state structure was deter-
mined by single-crystal X-ray diffraction analysis of crystals
obtained from a CH2Cl2 solution of 3 at low temperature
(Figure 3).
Scheme 1. Synthesis of the bis-sulfone ligand 1. Xantphos=
4,5-bis(diphenylphosphino)-9,9-dimethylxanthene.
Scheme 2. Synthesis of the bis-sulfonyl aryl-based chlorostannylene 3.
Figure 2. Molecular structures of compound 2 in the solid state (ball-
and-stick model). Thermal ellipsoids are set at 50% probability. For
clarity, hydrogen atoms and the co-crystallized solvent molecules are
omitted and tolyl groups are simplified by representation as a stick
model. Selected bond lengths [] and bond angles [8]: S1O1 1.458(2),
S1O3 1.444(2), S2O2 1.451(2), S2O4 1.445(2), Li1O1 2.068(6),
Li1O6 (or Li2O2) 1.941(6), Li1O9 1.923(10); O1-S1-O3 117.9(2),
O2-S2-O4 117.6(2), O3-S1-C2 109.6(2), O1-S1-C2 107.2(2), O3-S1-C7
107.5(2), S1-O1-Li1 116.7(2), O1-Li1-C1 84.5(2), C1-C2-S1 115.7(2),
C2-C1-Li1 112.8(3).
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The 1H NMR spectrum of 3 exhibits similar spectral
features to those of the starting compound 1. In the 13C NMR
spectrum, the signal attributable to the ipso carbon atom is
shifted downfield (d= 173.0 ppm) in comparison to that of the
bis-sulfone (d= 126.5 ppm), as detected in A[4b] and D[4c,d]
analogues (Figure 1). The 119Sn NMR signal for the Sn moiety
in 3 appears at d=25.6 ppm which is intermediate between
the values measured in the related intramolecularly donor-
stabilized chlorostannylenes [2,6-(ROCH2)2-C6H3]SnCl
(R=Me, d= 230 ppm; R= tBu, d= 206 ppm)[4f] and
[2,6-{P(O)(OR)2}2-4-tBu-C6H2]SnCl (R=Et, d=100 ppm;
R= iPr, d=99 ppm).[4c,d] This suggests that in 3 the
S=O!SnII coordination is relatively strong and close to that
the P=O!SnII coordination. The structure determination
reveals a monomeric structure in the solid state (Figure 3).
The most notable feature is the presence of the cis isomer
with two oxygen atoms on the same side of the arene rings.
The bis-sulfonyl ligand is bonded in a tridentate fashion to the
tin center which exhibits a distorted trigonal bipyramidal
geometry with the O atoms at the axial positions and the C1,
Cl1, and the lone pair occupying the equatorial positions. The
bond angle O1-Sn1-O2 (145.1(2)8) is smaller than that in the
heteroleptic stannylene complex D (Figure 1, R= iPr, R’=
tBu) which has a O,C,O-coordinating pincer system
(152.01(6)8).[4d] The two O!Sn donor bond lengths in 3
differ slightly (2.458(7) and 2.543(7) ) but are close to those
obtained in D (R= iPr, R’= tBu; 2.430(2) and 2.427(2) ).[4d]
The Sn1Cl1 distance (2.454(3) ) is in the range of SnCl
distances in D (R= iPr, R’= tBu; 2.4708(8) )[4d] and in A
(2.488(3) ).[4b] Interestingly, the intramolecular distances
between the Cl atom and the H atoms of the tolyl groups
(2.777  and 3.058 ) suggest the presence of hydrogen
bonds[16] if we consider the sum of the van der Waals radii for
H and Cl atoms (2.95 ,[17] 3.0 [18]). As in the lithiated
compound 2, no significant variation of the bond lengths or
angles within the sulfonyl moieties could be identified,
suggesting that the sulfonyl group constitutes a rigid system
which is not influenced by the O!metal coordination.
However, FTIR spectroscopy reveals a decrease of the
n(S=O) (1287 and 1146 cm1) when compared to those of
1 (1322 and 1158 cm1) that could indicate the formation of
SnO contacts. Calculations were undertaken to gain further
insight into some specific interactions and more precise
information on the nature of the SnO interactions. Three
isomers are found on the potential-energy surface (PES), two
cis forms 3a and 3b and one trans form 3c (see the Supporting
Information). Low energetic variations were obtained. Never-
theless and in agreement with the experimentally determined
X-ray structure, the 3a isomer was calculated to be the most
thermodynamically stable (6.8 kcalmol1). In each of the
isomers, natural bonding orbital (NBO) analysis reveals
significant interactions between the oxygen lone-pair orbitals
and the corresponding unoccupied p orbital of the tin atom
(= 61.6 kcalmol1). For the isolated compound 3a, addi-
tional significant stabilization interactions were calculated.
Interactions of this type can be detected between the lone
pairs of electrons on the chlorine atom to the two
s*CH orbitals (around 12 kcalmol
1; Figure 4).
Focusing on the nature of the SnO interactions, topo-
logical analyses, specifically atoms in molecules (AIM)
calculations, indicate bond critical points (BCP) between
the Sn and O atoms. The electron density 1(r) at these BCP
are found to be very low (0.037 e/a.u3) and the Laplacian of
the density at the BCP is found to be positive. Also, this
interaction can be described as hydrogen-bond-like in nature.
Importantly, AIM confirms the NBO results concerning the
Cl···H bond. In fact, the electron density at the BCP of the
Cl···H bond is found at 0.0131 a.u. with a Laplacian of the
density at 0.039 a.u. (Figure 4).
In summary, we have shown the efficiency of a novel
O,C,O pincer system for the stabilization of a low-valent tin
species. The main advantages of this type of ligand are the
straightforward synthesis of the bis-sulfone ligand and the
regioselective preparation of the corresponding lithiated
derivative. Additionally, an original chlorostannylene com-
plex was preferentially obtained in the cis form with the two
nonbonded oxygen atoms of the sulfonyl groups located on
the same side. DFT calculations are in agreement with this
result. The stabilization of this form can be explained not only
by a significant SnO interaction but also by the presence of
hydrogen bonds with the chloride atom. Ongoing studies aim
Figure 3. Molecular structure of compound 3·CH2Cl2 in the solid state
(ball-and-stick model). Thermal ellipsoids were set at 50% probability.
For clarity, hydrogen atoms and the co-crystallized solvent molecules
are omitted and tolyl groups are simplified by representation as a stick
model. Selected bond distances [] and bond angles [8]: S1O1
1.455(7), S1O3 1.434(7), S2O2 1.452(7), S2O4 1.460(7), Sn1O1
2.458(7), Sn1O2 2.543(7), Sn1Cl1 2.454(3); O1-S1-O3 118.7(4),
O2-S2-O4 117.3(4), O1-S1-C2 105.1(4), C1-Sn1-Cl1 91.1(2), C1-Sn1-O1
73.2(3), O1-Sn1-O2 145.1(2).
Figure 4. Theoretical isocontours of 1(rb) in compound 3 including
BCPs (green dots). Positive contours are shown as solid blue lines and
negative contours as broken red lines.
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to modulate the ligand backbone and stabilize other Group 14
low-valent compounds. The reactivity of the so-obtained
chlorostannylene complex is still under investigation in our
group.
Experimental Section
All manipulations with air-sensitive materials were performed in
a dry and oxygen-free atmosphere of argon by using standard Schlenk
line and glovebox techniques. NMR spectra were recorded with
a Bruker Avance II 500: 1H (500 MHz), 13C (125 MHz), 119Sn
(112 MHz) at 298 K.
3 : A solution of nBuLi (0.5 mL of a 1.6m solution in hexanes,
0.81 mmol) was added dropwise to a solution of 1 (0.30 g, 0.78 mmol)
in toluene (12 mL) at 40 8C. The solution was stirred for 20 min and
was then added to a suspension of SnCl2 (0.15 g, 0.78 mmol) in
toluene (4 mL) at 0 8C. The reaction mixture was warmed to room
temperature and stirred for 12 h. The volatiles were removed under
reduced pressure and the residue was extracted with CH2Cl2 (2 
10 mL). After removal of insoluble components by filtration, the
filtrate was evaporated and the residue was triturated with diethyl
ether (20 mL) and allowed to stand overnight at20 8C. Awhite solid
was obtained after supernatant removal at this temperature to give 3
(0.23 g, 54%). Crystallization from CH2Cl2 at 24 8C gave yellow
crystals suitable for a single-crystal X-ray diffraction study. M.p. 128–
130 8C; 1H NMR (500.13 MHz, CDCl3): d= 2.41 (s, 6H, CH3), 7.35 (d,
3JHH= 8.0 Hz, 4H, C9-H), 7.50 (t,
3JHH= 7.7 Hz, 1H, C4-H), 7.80 (d,
3JHH= 7.7 Hz, 2H, C3-H), 8.07 ppm (d,
3JHH= 8.3 Hz,4H, C8-H);
13C NMR (125.77 MHz, CDCl3): d= 21.9 (CH3), 128.8 (C8), 130.6
(C9), 130.8 (C4), 132.5 (C3), 135.5 (C7), 146.0 (C10), 146.3 (C2),
173.0 ppm (C1); 119Sn NMR (CDCl3): d=25.6 ppm; HRMS (CI-
CH4) m/z : calcd for C22H22ClO4S2Sn: 568.9670 [M+C2H5]; found:
568.9656.
CCDC-1007686 (1-trans), 1007685 (1-cis), 1007687 (2), and
1007688 (3) contain the supplementary crystallographic data for this
paper. These data can be obtained free of charge from The Cam-
bridge Crystallographic Data Centre via www.ccdc.cam.ac.uk/data_
request/cif.
Supporting information (experimental procedures, physicochem-
ical and structural data, and DFT calculations for 1, 2, and 3) are
available on the WWW under http://www.angewandte.org.
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ABSTRACT: The reactivity of amidinate (1a,b, 2a)- or NHC (5a,b)-stabilized germanium(II) compounds toward diiron
nonacarbonyl has been investigated. These germylenes act as two-electron carbene-like ligands and lead to stable germylene iron
complexes by exchange reaction of a carbonyl ligand. Whereas the amidinato chloro germylenes lead to stable complexes, a
bis(iron germylene) oxide was obtained from the bis-amidinato germylene. The reactions of NHC-stabilized germylenes (5a,b)
with Fe2(CO)9 were also explored, giving donor−acceptor complexes of germylenes. All the germanium−iron complexes were
fully characterized (1H and 13C NMR and IR) including by single-crystal X-ray diffraction structure determinations.
■ INTRODUCTION
The investigation of the transition-metal chemistry of the
heavier analogues of carbenes, particularly the group 14
metallylenes (Si, Ge, Sn, and Pb), has attracted considerable
interest1 since the first isolation of germylenes and stannylenes
by Lappert and co-workers.2 The ability of these compounds to
coordinate to a transition metal is due to the presence of a
stereochemically active lone pair of electrons allowing the
formation of a coordinative donor bond. Among the
stabilization strategies of germylenes, the use of N,N′-chelating
ligands (amidinato, β-diketiminato, and amino-troponiminato)
constitutes a useful alternative to sterically demanding
substituents.3 In such functional germylenes, the intramolecular
donor coordination to the germanium atom should increase the
Lewis base character of the Ge(II) center and thus their two-
electron σ-donor ability to form complexes with transition
metals. In our part, we showed that chloroamidinato
germanium(II) compound {Me3SiNC(Ph)NSiMe3}GeCl easily
coordinates to transition-metal moieties such as W(CO)4 or
Mo(CO)4,
4 and we also isolated the first amidinatogermylene
rhodium complex, [tBuNC(Ph)NtBu]2GeRhCl(cod).
5 The
stabilization of germylenes could also be realized with N-
heterocyclic carbene (NHC) as stabilizing coligand.6 This
strategy has been particularly effective for the stabilization of
transient or very reactive germanium species.7 For example, the
heavy methylene analogue GeH2 could be isolated using both
an NHC as donor and BH3
8 or W(CO)5
9 as acceptor ligands.
However, examples of NHC-stabilized germylene within the
coordination sphere of a transition metal are scarce. Recently,
we reported the isolation and characterization of tungsten,
molybdenum, and gold complexes of base-stabilized germylene
bearing phosphaalkenyl substituents, [(NHC)Ge(CCl
PMes*)2].
7f Although much research has been devoted to
metallylene iron complexes,1a,10 the report of single-crystal FeSi
nanowires obtained from the single precursor source trans-
Fe(SiCl3)2(CO)4 has attracted new attention.
11 Indeed, the
computational studies on the mechanism of Fe(SiCl3)2(CO)4
degradation reveal that the key point was the formation of
transient silylene iron complex [Fe(SiCl2)(CO)4],12 which
opens a wide and promising field of investigation for the
preparation of FeSi or FeGe nanoalloys. This prompted us to
develop the preparation of various carbonyl iron complexes
with germylenes as ligands. Two types of stabilized germanium-
(II) compounds have been envisaged: the first one with an
amidinato substituent allowing an intramolecular coordination
and the second with NHC as coordinating coligand to the
germanium center. All the germanium−iron complexes were
fully characterized including by single-crystal X-ray diffraction
structure determinations.
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■ RESULTS AND DISCUSSION
Synthesis of Ge(II) Iron Complexes. Our initial
investigations were centered on the use of heteroleptic and
homoleptic germylenes containing amidinato substituents:
AmGeCl and Am2Ge (Am = iPrNC(tBu)NiPr: our work, and
tBuNC(Ph)NtBu: 1b13 and 2b14). The two tert-butyl amidinato
germylenes 1a and 2a were prepared by a transmetalation
reaction between lithium amidinate and Cl2Ge·dioxane in a 1:1
or 2:1 stoichiometry in good yields (95% and 75%,
respectively) (Scheme 1).
The amidinato germylenes 1a and 2a were fully charac-
terized, and, in addition, the X-ray crystal structure of 1a is
determined. The molecular structure is depicted in Figure 1.
The asymmetric unit contains two molecules with a chlorine
atom disordered over two positions in a 90/10 proportion.
Only the major molecule is described and shows the same
coordination geometry as that of [{Me3SiNC(Ph)NSiMe3}-
GeCl].4 The amidinato ligand chelates to the germanium center
to form a four-membered ring. The three-coordinate
germanium atom adopts a pyramidal geometry, as generally
observed for analogues to monomeric amidinato-chlorogermy-
lenes.4,13,15
The treatment of 1 with Fe2(CO)9 overnight in THF at
room temperature afforded the corresponding iron complexes 3
after elimination of Fe(CO)5 in relatively good yields (78% for
3a and 92% for 3b) (Scheme 2).
By contrast, attempted reaction of the homoleptic germylene
2a with the iron complex failed; only a mixture of unidentified
products was obtained and the expected germylene-iron
complex could not be evidenced. With more bulky N-
substituents (compound 2b), the reaction gives a bis(iron
germylene) oxide 4 that could be isolated and characterized
(Scheme 3).
The formation of 4 could be explained by the preliminary
formation of the germylene-iron complex [tBuNC(Ph)-
NtBu]2GeFe(CO)4, which is very sensitive and further reacts
with traces of moisture in solution with cleavage of one of the
amidinato ligands. Nevertheless the corresponding amidine was
too unstable16 to be characterized in the reaction mixture.
In the next step, we addressed the reactivity of NHC-
stabilized germanium(II) compounds: NHC·Cl2Ge (NHC =
{MeCNiPr}2C
17 (5a) and NHC = {HCNDip}2C (Dip = 2,6-
iPrC6H3)
8,18 (5b)) toward diiron nonacarbonyl. The same
procedure, described for compounds 3 and 4, namely,
stoichiometric amounts of germylene and carbonyl iron
complex in THF at room temperature, was used and led to
the formation of complexes 6 with good yields (41% for 6a and
68% for 6b) (Scheme 4). It is notable that in one attempt of
crystallization of compound 6b a small amount of crystalline
{[(HCNDip)2CH] Cl3GeFe(CO)4} was isolated.
19
All these complexes have been characterized by 1H and 13C
NMR spectroscopic studies, and the structures determined by
X-ray single-crystal analysis.
Spectroscopic Properties. Complexes 3a,b, 4, and 6a,b
were isolated as yellow-brown, air- and moisture-sensitive
Scheme 1. Syntheses of the Amidinato Germylenes 1a and 2a
Figure 1. Molecular structure of compound 1a in the solid state (50%
probability level for the thermal ellipsoids). Hydrogen atoms and
disorders are omitted for clarity. Selected bond distances [Å] and bond
angles [deg]: Ge1−N1 1.976(2); Ge1−N2 1.987(3); Ge1−Cl1
2.272(1); C5−N1 1.338(3); C5−N2 1.338(3). N1−Ge1−N2
65.36(9); N1−C5−N2 106.22(18); N2−Ge1−Cl1 97.82(11).
Scheme 2. Syntheses of the Amidinato Germylene Iron
Complexes
Scheme 3. Formation of the germyl oxide iron complex 4
Scheme 4. Preparation of the NHC-Stabilized Germylene
Iron Complexes 6
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powders, soluble in THF and CH2Cl2 and sparingly soluble in
toluene and diethyl ether. The 1H and 13C NMR spectra
showed typical resonances expected for the alkyl (tBu and iPr)
and aryl groups. The main feature is a slightly downfield shift
(Δδ = 0.10−0.15 ppm) of the signals of the protons of iPr and
tBu groups on the nitrogen atoms in complexes 3a,b and 4
when compared to those of the starting germylenes. This
downfield chemical shift suggests the removal of electron
density from the germanium atom and consequently from the
amidinato cycle upon complex formation. In the 13C NMR
spectra, the CO resonances were found in the range from 213.9
to 215.5 ppm (Table 1), values comparable to those of
L′Ge(OH)Fe(CO)4 (L′ = HC[(CMe)NAr)]2, Ar = 2,6-
iPr2C6H3: 214.8 ppm;
10e L′ = HC[(CMe)NPh)]2: 213.1
ppm10d) but slightly higher-field shifted than that of the
dimeric form L[Fe(CO)4]Ge−Ge[Fe(CO)4]L (L = PhC-
(NtBu)2: 220.6 ppm
10f). The CO stretching frequencies for
the germylene-iron complexes are very close to the reported
carbonyl vibrations for tetracarbonyl iron germylene complexes
(Table 1).10e,f
Single-Crystal X-ray Structure Determinations. The
molecular structures of the amidinatogermylene-iron complexes
3a,b and 4 are shown in Figures 2, 3, and 4, respectively.
Compounds 3a,b crystallize in an orthorhombic space group
(Pbca and P212121, respectively), and compound 4 crystallizes
in the centrosymmetric monoclinic one C2/c. Both complexes
show similar coordination geometry with bond distances and
angles that differ only slightly. These structures are very similar
to that recently described for the digermylated complex
L[Fe(CO)4]Ge−Ge[Fe(CO)4]L (L = PhC(NtBu)2).
10f In
each compound, the germanium atom is tetracoordinate with
a distorted tetrahedral geometry comprising the two nitrogen
atoms of the amidinato ligand, the Fe(CO)4 fragment, and the
heteroelement (Cl or O). There are some variations of the
bond lengths in the amidinate moiety after coordination to the
iron atom. The average Ge−N bond lengths in 3a (1.927 Å)
and 3b (1.937 Å) are shorter than those observed in 1a (1.981
Å) and 1b (2.060 Å). The Ge−Cl bond lengths are also
shortened (2.182(1) and 2.181(1) Å) in 3a and 3b when
compared to those in the starting germylenes (2.272(2) Å in 1a
and 2.2572(13) Å in 1b).
The iron center displays a slightly distorted trigonal-
bipyramidal geometry with the germylene ligands occupying
an axial position (OC−Fe−Ge: 173.2(1)°, 174.0(1)°, and
174.9(1)° in 3a,b and 4, respectively). The Ge−Fe bond
distances (2.283(1), 2.278(1), and 2.291(1) Å in 3a,b and 4,
respectively) are slightly shorter than those found in [L[Fe-
(CO)4]Ge−Ge[Fe(CO)4]L] (L = PhC(NtBu)2)
10f (2.34(4)
Table 1. 13C NMR and IR Data for Compounds 3a,b, 4, and
6a,b
compound 13C (δ/ppm) IR (ν/cm−1)
3a 213.9 2043 (s), 1949 (sh) 1931 (vs)
3b 214.2 2042 (s), 1964 (sh) 1925 (vs)
4 215.5 2038 (s), 1962(sh), 1925(vs)
6a 214.5 2039 (s), 1959 (sh), 1941 (sh), 1920 (vs)
6b 214.1 2038 (s), 1958 (sh), 1937 (sh), 1928 (vs)
Figure 2. Molecular structure of compound 3a in the solid state (50%
probability level for the thermal ellipsoids). Hydrogen atoms are
omitted for clarity. Selected bond distances [Å] and bond angles
[deg]: Ge1−N1 1.927(2); Ge1−N2 1.928(2); Ge1−Cl1 2.182(1);
Ge1−Fe1 2.283(1); C5−N1 1.345(2); C5−N2 1.337(2). N1−Ge1−
N2 67.6(1); N1−C5−N2 106.2(2); N2−Ge1−Cl1 101.4(1); Ge1−
Fe1−C3 173.2(1).
Figure 3. Molecular structure of compound 3b in the solid state (50%
probability level for the thermal ellipsoids). Hydrogen atoms and
disorders are omitted for clarity. Selected bond distances [Å] and bond
angles [deg]: Ge1−N1 1.941(2); Ge1−N2 1.933(2); Ge1−Cl1
2.181(1); Ge1−Fe1 2.278(1); C5−N1 1.329(2); C5−N2 1.332(2).
N1−Ge1−N2 67.9(1); N1−C5−N2 108.9(2); N2−Ge1−Cl1
103.3(1); Ge1−Fe1−C3 174.0(1).
Figure 4. Molecular structure of compound 4 (50% probability level
for the thermal ellipsoids). Hydrogen atoms are omitted for clarity.
Selected bond distances [Å] and bond angles [deg]: Ge1−N1
1.950(2); Ge1−N2 1.963(2); Ge1−Fe1 2.291(1); C5−N1 1.326(3);
C5−N2 1.335(3); Ge1−O1 1.740(1). N1−Ge1−N2 67.2(1); N1−
C5−N2 108.9(2); Ge1−Fe1−C3 174.9(1); Ge1−O1−Ge2 157.1(2).
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Å) and in [HC{(CMe)(NAr)2}2Ge(OH)Fe(CO)4]
10e
(2.330(1) Å).
In complex 4, the central Ge1−O1−Ge2 moiety has a
bending angle of 157.1(2)°, comparable to the same angle
found in [(LGe)2(μO)] (L = C6H3-2,6-(C6H3-2,6-iPr)2,
154.8(2)°,20 and L = (R)2ATI (ATI = aminotroponiminate,
R = tBu), 154.4(2)°21) but greater than those in digermylene
oxide with L = [tBuC(NAr)2] (Ar = 2,6-iPr2C6H3),
147 .2(3)° , 2 2 and L = N(Ar*)(S iMe3) (Ar* =
C6H2(CHPh2)2Me-2,4,6), 122.30(9)°.
23 It is worth noting
that the Fe(CO)4 groups adopt a trans disposition relative to
each other. The length of the Ge−O bond (1.740(1) Å) is
slightly smaller than the values obtained in the previously cited
bis-germylene oxides (1.760−1.809 Å). A comparable shortness
was observed in the bis(rhodium germylene) oxide5 (1.734(1)
Å). They are in the lower range of Ge−O single-bond lengths
(1.75−1.85 Å).24
The solid-state structures of the N-heterocyclic carbene
stabilized dichlorogermylene iron complexes 6a,b were
determined and are depicted in Figures 5 and 6. Complexes
6a,b crystallize in the monoclinic space group P21/n and in the
orthorhombic space group Fdd2, respectively. In both cases, the
central germanium atom retains its tetrahedral geometry and
the iron atom its distorted trigonal-bipyramidal geometry with
three equatorial positions occupied by carbonyl groups and the
two axial positions by the germylene ligand and a carbonyl
group.
As previously observed in the amidinatogermylene-iron
complexes, the Ge−Cl bonds are shorter in 6a,b (2.202(1),
2.209(1) Å and 2.189(2), 2.193(2) Å, respectively) than those
in 5a,b (2.293(9), 2.295(8) Å and 2.265(12), 2.286(13) Å).
The Ge−Fe bond lengths (2.319(1) and 2.297(1) Å in 6a and
6b) are comparable to those observed in the above-mentioned
germylene-iron complexes. The most interesting feature is the
shortening of the Ge−Ccarbene distance (2.035(3) and 2.025(7)
Å in 6a and 6b) compared to those of the starting germylene
(2.106(3) Å in 5a17 and 2.110(4) Å in 5b18).
■ CONCLUSION
In summary, a series of germylene-iron complexes have been
prepared by a ligand exchange reaction with diiron non-
acarbonyl. When the amidinato group was used for stabilizing
the low-valent germanium center, the heteroleptic germylenes
led to stable complexes, whereas a bis(iron germylene) oxide
was obtained with the bis-amidinato germylene. Regarding the
NHC-stabilized germylenes, the steric hindrance of the NHC
does not significantly affect the stability of the corresponding
complexes. All the complexes have been characterized by NMR
and IR spectroscopies, and most of their structures determined
by single-crystal X-ray analysis. We are currently investigating
the reactivity of these complexes and their ability to produce
nanomaterials by controlled thermolysis.
■ EXPERIMENTAL SECTION
General Procedures. All manipulations with air-sensitive materials
were performed in a dry and oxygen-free atmosphere of argon by using
standard Schlenk-line and glovebox techniques. Solvents were purified
with the MBraun SBS-800 purification system. NMR spectra were
recorded with the following spectrometers: 1H, Bruker Avance II 300
(300.18 MHz); 13C, Bruker Avance II 300 (75.48 MHz) at 298 K.
Mass spectra were measured with a Hewlett-Packard 5989A in the
electron impact mode (70 eV), and high-resolution mass spectra (HR-
MS) were measured with a GCT Premier Waters in DCI mode (CH4).
Melting points were measured with a capillary electrothermal
apparatus. Elemental analyses were done on a Perkin Elmer 2400.
IR spectra were measured on a Varian 640-IR FT-IR spectrometer.
Cl2Ge·dioxane was prepared according to literature procedures.
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X-ray Structure Determinations. X-ray data (see Supporting
Information) were collected at low temperature (193(2) K) using an
oil-coated shock-cooled crystal on a Bruker-AXS SMART APEX II
diffractometer (for 1a) or on a Bruker-AXS APEX II Quazar
diffractometer (for 3a, 3b, 4, 6a, and 6b), with Mo Kα radiation (λ
= 0.710 73 Å). The structures were solved by the direct method
(SHELXS-97)26 and refined by the full-matrix least-squares method on
F2 and subjected to anisotropic refinement for all non-hydrogen
atoms.27
[{iPrNC(tBu)NiPr}GeCl] (1a). tBuLi (5.1 mL, 8.61 mmol, 1.7 M in
diethyl ether) was added to a solution of iPrNCNiPr (1.08 g, 8.61
mmol) in diethyl ether (30 mL) at −78 °C. The solution was raised to
room temperature and stirred for 4 h. Cl2Ge·dioxane (1.99 g, 8.61
mmol) was then added to this solution at 0 °C. The mixture was raised
to ambient temperature, stirred for 30 min, and then refluxed for 2 h.
The solvents were removed under reduced pressure, and the residue
was extracted with toluene (40 mL). After filtration on Celite, the
filtrate was concentrated in vacuo to give 1a as a pale yellow solid.
Yield: 2.39 g (95%). Crystallization from diethyl ether at −25 °C gave
Figure 5. Molecular structure of 6a (50% probability level for the
thermal ellipsoids). Hydrogen atoms are omitted for clarity. Selected
bond distances [Å] and bond angles [deg]: Ge1−Cl1 2.202(1); Ge1−
Cl2 2.209(1); Ge1−C5 2.035(3); Ge1−Fe1 2.319(1). Ge1−Fe1−C3
178.2(2); C5−Ge1−Fe1 128.9(1); C5−Ge1−Cl1 98.4(1); C5−Ge1−
Cl2 98.6(1); Cl1−Ge1−Cl2 101.7(1).
Figure 6. Molecular structure of 6b (50% probability level for the
thermal ellipsoids). Hydrogen atoms are omitted for clarity. Selected
bond distances [Å] and bond angles [deg]: Ge1−Cl1 2.193(2); Ge1−
Cl2 2.189(2); Ge1−C5 2.025(7); Ge1−Fe1 2.297(1). Ge1−Fe1−C3
175.8(3); C5−Ge1−Fe1 124.5(2); C5−Ge1−Cl1 98.3(2); C5−Ge1−
Cl2 100.4(2); Cl1−Ge1−Cl2 99.78(10).
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colorless crystals suitable for X-ray study. Mp: 59−60 °C. 1H NMR
(300.18 MHz, C6D6): δ 0.92 (s, 9H, CMe3); 0.99 (d,
3JHH = 6.3 Hz,
6H, CHMe2); 1.25 (d,
3JHH = 6.3 Hz, 6H, CHMe2); 3.88 (sept.,
3JHH =
6.3 Hz, 2H, CHMe2).
13C{1H} NMR (75.48 MHz, C6D6): δ 24.6, 26.3
(CHMe2); 28.7 (CMe3); 39.9 (CMe3); 47.6 (CHMe2); 177.5 (N−C−
N). 1H NMR (300.18 MHz, CD2Cl2): δ 1.22 (d,
3JHH = 6.3 Hz, 12H,
CHMe2); 1.39 (s, 9H, CMe3); 4.27 (sept.,
3JHH = 6.3 Hz, 2H, CHMe2).
13C{1H} NMR (75.48 MHz, CD2Cl2): δ 24.6, 26.8 (CHMe2); 29.2
(CMe3); 40.7 (CMe3); 47.9 (CHMe2); 178.7 (N−C−N). MS m/z
(%): 292 ([M]+, 3%); 257 ([M − Cl]+, 2%). HRMS (CI-CH4+): calcd
for (C11H23ClGeN2) [M + 1]
+ 293.0838, found 293.0848.
[{iPrNC(tBu)NiPr}2Ge] (2a). By using the same procedure as that
described for 1a, except for the reaction time (15 min at room
temperature then refluxed for 3 h) and the stoichiometry ([iPrNC-
(tBu)NiPr}Li] (3.96 mmol) in diethyl ether (10 mL) and Cl2Ge·
dioxane (0.46 g, 1.98 mmol)), gave 2a as a colorless, very sticky solid,
which became a powder at −24 °C after 12 h. Yield: 0.66 g (75%).
Mp: 33−34 °C. 1H NMR (300.18 MHz, C6D6): δ 1.07 (s, 9H, CMe3);
1.21 (d, 3JHH = 6.3 Hz, 6H, CHMe2); 1.27 (d,
3JHH = 6.3 Hz, 6H,
CHMe2); 1.30 (d,
3JHH = 6.3 Hz, 6H, CHMe2); 1.35−1.52 (large
signal, 6H, CHMe2); 1.56 (s, 9H, CMe3); 3.92 (sept.,
3JHH = 6.6 Hz,
1H, CHMe2); 4.07 (sept.,
3JHH = 6.3 Hz, 2H, CHMe2); 4.32 (sept.,
3JHH = 6,3 Hz, 1H, CHMe2).
13C{1H} NMR (75.48 MHz, C6D6): δ
22.8, 24.3, 24.5, 24.8, 25.9, 28.5 (CHMe2); 29.2, 31.3 (CMe3); 39.4,
41.0 (CMe3); 47.2, 48.9, 52.7 (CHMe2); 170.2, 172.2 (N−C−N). MS
m/z (%): 441 ([M + 1]+, 1%). 2a is very sensitive to hydrolysis and
oxidation. Reproducible analyses could not be obtained.
Reaction of 1a,b with Fe2(CO)9. A solution of 1a (0.24 g, 0.68
mmol) in THF (4 mL) was added to a suspension of Fe2(CO)9 (0.20
g, 0.68 mmol) in THF (4 mL) at −40 °C. The reaction mixture was
warmed to room temperature and stirred overnight. After filtration, the
volatiles were removed under reduced pressure, leading to a yellow-
brown powder. The remaining powder was extracted with CH2Cl2 (10
mL). The insoluble solid was filtered off. The filtrate was concentrated
to about 2 mL and stored at −24 °C to yield yellow crystals. 3a: 0.24 g,
78%. Mp: 65 °C. 1H NMR (300.18 MHz, CD2Cl2): δ 1.37 (d,
3JHH =
6.3 Hz, 6H, CHMe2); 1.39 (d,
3JHH = 6.4 Hz, 6H, CHMe2); 1.48 (s,
9H, CMe3); 4.40 (sept.,
3JHH = 6.4 Hz, 2H, CHMe2).
13C{1H} NMR
(75.48 MHz, CD2Cl2): δ 24.5, 24.7 (CHMe2); 28.9 (CMe3); 39.5
(CMe3); 49.5 (CHMe2); 178.6 (N−C−N); 213.9 (CO). MS m/z (%):
461 ([M + 1]+, 47%). IR (Nujol, cm−1): ν = 2043 (s), 1949 (sh), and
1931 (vs) (CO). Anal. Calcd for C15H23ClFeGeN2O4 (459.99): C,
39.22; H, 5.04; N, 6.09. Found: C, 38.43; H, 4.94; N, 5.85.
3b was obtained using the same experimental procedure (1b: 0.20 g,
0.59 mmol in THF (4 mL) and Fe2(CO)9: 0.21 g, 0.59 mmol in THF
(4 mL)). 3b: 0.27 g, 92%. Mp: 55 °C. 1H NMR (300.18 MHz,
CD2Cl2): δ 1.19 (s, 18H, CMe3); 7.43−7.55 (m, 5H, Ph). 13C{1H}
NMR (75.48 MHz, CD2Cl2): δ 31.6 (CMe3); 56.5 (CMe3); 128.78,
128.81, 128.9, 129.0, 131.2 (Ph, CH); 131.3 (Ph, Cipso); 172.9 (N−C−
N); 214.2 (CO). MS m/z (%): 509 ([M + 1]+, 97%). IR (Nujol,
cm−1): ν = 2042 (s), 1980 (sh), and 1925 (vs) (CO). Anal. Calcd for
C19H23ClFeGeN2O4 (507.99): C, 44.98; H, 4.56; N, 5.52. Found: C,
45.71; H, 4.99; N, 5.34.
Reaction of 2b with Fe2(CO)9. A solution of 2b (0.15 g, 0.28
mmol) in THF (5 mL) was added to a suspension of Fe2(CO)9 (0.10
g, 0.28 mmol) in THF (5 mL) at −50 °C. The reaction mixture was
warmed to room temperature and stirred overnight. After filtration, the
volatiles were removed under reduced pressure, leading to a yellow-
brown powder. The remaining powder was extracted with toluene (10
mL). The insoluble solid was filtered off. The filtrate was concentrated,
and the residue treated with 6 mL of diethyl ether. After filtration and
concentration, 0.18 g of a brown sticky powder was isolated. Crystals
were grown from 2 mL of diethyl ether at 5 °C, showing the presence
of 4. 1H NMR (300.18 MHz, CD2Cl2): δ 1.23 (br s, 18H, tBu); 7.23−
7.31 (m, 5H, Ph). 13C{1H} NMR (75.48 MHz, CD2Cl2): δ 31.9
(CMe3); 55.5 (CMe3); 128.3, 128.6, 129.3, and 130.9 (Ph); 172.0 (N−
C−N); 215.5 (CO). IR (Nujol, cm−1): ν = 2038 (s), 1962 (sh), and
1925 (vs) (CO), 804 (s) (GeOGe). HRMS (CI-CH4
+): calcd for
(C38H46Fe2Ge2O9) [M + 1]
+ 961.0494, found 961.0456.
Reaction of 5a,b with Fe2(CO)9. To a mixture of 5a (0.15 g, 0.46
mmol) and Fe2(CO)9 (0.17 g, 0.46 mmol) was added THF (25 mL)
at −78 °C. The reaction mixture was warmed to room temperature
and stirred overnight. After filtration, the volatiles were removed under
reduced pressure, leading to a yellow-brown, viscous oil. The residue
was extracted with toluene (20 mL). The insoluble solid was filtered
off. The filtrate was concentrated to about 2 mL and stored at −24 °C,
leading to yellow crystals of 6a (0.09 g, 41%). Mp: 135 °C. 1H NMR
(300.18 MHz, CD2Cl2): δ 1.59 (d,
3JHH = 6.9 Hz, 12H, CHMe2); 2.35
(s, 6H, Me); 5.88 (sept, 3JHH = 6.9 Hz, 2H, CHMe2).
13C{1H} NMR
(75.48 MHz CD2Cl2): δ 11.1 (CMe); 21.7 (CHMe2); 53.2 (CHMe2);
127.8 (C); 129.1 (C:); 214.5 (CO). MS m/z (%): 493 ([M + 1]+,
98%); 457 ([M − Cl]+, 5%). IR (Nujol, cm−1): ν = 2039 (s), 1959
(sh), 1941 (sh), and 1920 (vs) (CO). Anal. Calcd for
C15H20Cl2FeGeN2O4 (491.94): C, 36.63; H, 4.09; N, 5.69. Found:
C, 36.35; H, 4.05; N, 4.82.
6b was obtained using the same experimental procedure (5b: 0.15 g,
0.28 mmol and Fe2(CO)9: 0.10 g, 028 mmol in THF (20 mL)) except
the mixture was stirred for 3 h at 60 °C before one night at room
temperature. After evaporation of the volatiles, the residue was
extracted with CH2Cl2 (20 mL) and filtered. After concentration a
yellow powder was obtained (0.14 g, 68%). Further crystallization
from CH2Cl2 at −25 °C gave yellow crystals of 6b. Mp: 158 °C. 1H
NMR (300.18 MHz, CD2Cl2): δ 1.14 (d,
3JHH = 6.8 Hz, 12H,
CHMe2); 1.42 (d,
3JHH = 6.8 Hz, 12H, CHMe2); 2.71 (sept, 6H,
3JHH =
6.8 Hz, 4H, CHMe2); 7.31 (s, 2H, CH); 7.37 (d, 3JHH = 7.7 Hz, 4H,
C6H3); 7.55 (t,
3JHH = 7.7 Hz, 2H, C6H3).
13C{1H} NMR (75.48
MHz, CD2Cl2): δ 22.6 (CHMe2); 26.2 (CHMe2); 29.4 (CHMe2);
124.9 (Cm); 125.5 (C); 132.1 (Cp); 133.3 (Co); 145.9 (Cipso); 157.4
(C:); 214.1 (CO). MS m/z (%): 701 ([M + 1]+, 6%). IR (Nujol,
cm−1): ν = 2038 (s), 1958 (sh), 1937 (sh), and 1928 (vs) (CO). Anal.
Calcd for C31H36Cl2FeGeN2O4 (700.06): C, 53.18; H, 5.17; N, 4.00.
Found: C, 54.07; H, 5.63; N, 4.11.
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67−86. (b) Kühl, O. Coord. Chem. Rev. 2004, 248, 411−427. (c) Saur,
I.; Garcia-Alonso, S.; Barrau, J. Appl. Organomet. Chem. 2005, 19, 414−
428. (d) Mizuhata, Y.; Sasamori, T.; Tokitoh, N. Chem. Rev. 2009, 109,
3479−3511. (e) Asay, M.; Jones, C.; Driess, M. Chem. Rev. 2011, 111,
354−396.
(4) Matioszek, D.; Katir, N.; Saffon, N.; Castel, A. Organometallics
2010, 29, 3039−3046.
(5) Matioszek, D.; Saffon, N.; Sotiropoulous, J.-M.; Miqueu, K.;
Castel, A.; Escudie,́ J. Inorg. Chem. 2012, 51, 11716−11721.
(6) (a) Kuhn, N.; Al-Sheikh, A. Coord. Chem. Rev. 2005, 249, 829−
857. (b) de Fremont, P.; Marion, N.; Nolan, S. P. Coord. Chem. Rev.
2009, 253, 862−892.
(7) (a) Rupar, P. A.; Jennings, M. C.; Ragona, P. J.; Baines, K. M.
Organometallics 2007, 26, 4109−4111. (b) Rupar, P. A.; Staroverov, V.
N.; Baines, K. M. Organometallics 2010, 29, 4871−4881. (c) Inoue, S.;
Driess, M. Angew. Chem., Int. Ed. 2011, 50, 5614−5615. (d) Katir, N.;
Matioszek, D.; Ladeira, S.; Escudie,́ J.; Castel, A. Angew. Chem., Int. Ed.
2011, 50, 5352−5355. (e) Al-Rafia, S. M. I.; McDonald, R.; Ferguson,
M. J.; Rivard, E. Chem.Eur. J. 2012, 18, 13810−13820. (f) Matioszek,
D.; Kocsor, T.-G.; Castel, A.; Nemes, G.; Escudie,́ J.; Saffon, N. Chem.
Commun. 2012, 48, 3629−3631. (g) Lyhs, B.; Blaser, D.; Wolper, C.;
Schulz, S.; Haack, R.; Jansen, G. Inorg. Chem. 2013, 52, 7236−7241.
(8) Thimer, K. C.; Al-Rafia, S. M. I.; Ferguson, M. J.; McDonald, R.;
Rivard, E. Chem. Commun. 2009, 7119−7121.
(9) Al-Rafia, S. M. I.; Malcolm, A. C.; Liew, K. S.; Ferguson, M. J.;
Rivard, E. J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 777−779.
(10) (a) Hitchcock, P. B.; Lappert, M. F.; Thomas, S. A.; Thorne, A.
J. J. Organomet. Chem. 1986, 315, 27−44. (b) Tobita, H.; Ishiyama, K.;
Kawano, Y.; Inomata, S.; Ogino, H. Organometallics 1998, 17, 789−
794. (c) Veith, M.; Becker, S.; Huch, V. Angew. Chem., Int. Ed. 1990,
29, 216−218. (d) Saur, I.; Rima, G.; Miqueu, K.; Gornitzka, H.;
Barrau, J. J. Organomet. Chem. 2003, 672, 77−85. (e) Pineda, L. W.;
Jancik, V.; Colunga-Valladares, J. F.; Roesky, H. W.; Hofmeister, A.;
Magull, J. Organometallics 2006, 25, 2381−2382. (f) Sen, S. S.;
Kratzert, D.; Stern, D.; Roesky, H. W.; Stalke, D. Inorg. Chem. 2010,
49, 5786−5788. (g) Leung, W.-P.; Chiu, W.-K.; Mak, T. C. W.
Organometallics 2014, 33, 225−230.
(11) Schmitt, A. L.; Bierman, M. J.; Schmeisser, D.; Himpsel, F. J.;
Jin, S. Nano Lett. 2006, 6, 1617−1621.
(12) Huang, W.; Zybill, C. E.; Luo, L.; Hieringer, W.; Huang, H. H.
Organometallics 1998, 17, 5825−5829.
(13) Nagendran, S.; Sen, S. S.; Roesky, H. W.; Koley, D.; Grubmuller,
H.; Pal, A.; Herbst-Irmer, R. Organometallics 2008, 27, 5459−5463.
(14) Yeong, H.-X.; Zhang, S.-H.; Xi, H.-W.; Guo, J.-D.; Lim, K. H.;
Nagase, S.; So, C.-W. Chem.Eur. J. 2012, 18, 2685−2691.
(15) Chlupaty,́ T.; Padel̆kova,́ Z.; Lycǩa, A.; Brus, J.; Ruzǐcǩa, A.
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From rational design of organometallic precursors
to optimized synthesis of core/shell Ge/GeO2
nanoparticles†
D. Matioszek,a W.-S. Ojo,b A. Cornejo,b N. Katir,a M. El Ezzi,a M. Le Troedec,c
H. Martinez,c H. Gornitzka,d,e A. Castel,a C. Nayralb and F. Delpech*b
The synthesis of germanium nanoparticles has been carried out, thanks to the design of novel amino-
iminate germanium(II) precursors: (ATI)GeZ (with Z = OMe, NPh2, and ATI = N,N’-diisopropyl-aminotropo-
niminate) and (Am)2Ge (Am = N,N’-bis(trimethylsilyl)phenyl amidinate). These complexes were fully
characterized by spectroscopic techniques as well as single crystal X-ray diffraction. The thermolysis of
both complexes yielded NPs which display similar features that are a Ge/GeO2 core/shell structure with a
mean diameter close to 5 nm with a narrow size distribution (<15%). Whereas the high temperatures
(>300 °C) classically reported in the literature for the preparation of germanium-based NPs were necess-
ary for thermolysis of the complexes (ATI)GeZ, the use of amidinate-based precursors allows the prepa-
ration at an unprecedented low temperature (160 °C) for the thermolytic route. As suggested by a
mechanistic study, the lower reactivity of (ATI)GeZ (for which the concomitant use of high temperature
and acidic reagent is required) was explained in terms of lower ring strain compared to the case of
(Am)2Ge.
Introduction
Because of their unique size- and shape-dependent electronic
and optical properties, semiconductor nanoparticles (NPs)
have sparked a considerable interest for both fundamental
and technological issues across many scientific disciplines.1 In
the context of advanced microelectronic devices, semiconduc-
tors which are compatible with silicon processing techniques
are of particular importance in order to minimize the cost and
number of steps required for their integration. Germanium is
a prominent example of such semiconductors.2 However, the
lack of a simple and benign synthetic pathway has so far
greatly prevented the large development of applications of Ge-
based NPs.2,3 The majority of the strategies developed for
synthesizing the Ge NPs involves physical or thin film
methods but solution-based approaches have gained much
interest due to their low cost and their potential scalability.1,2
Two main general solution strategies exist and involve either
strong reducing agents or high-temperature procedures.2 For
the reduction route, organoalkali and alkali metal, zintl salts
and hydrides are typically used to react with germanium
halides such as germanium tetrachloride. However, the poten-
tial contamination by salt by-products makes separation and
purification processes, as well as surface control, more
difficult.4 In contrast, the thermal reduction route generally
generates non-polluting molecules but suffers from drawbacks
existing for high temperature synthesis such as energy con-
cerns or difficulties to get rid of high-boiling-point solvents.5–7
Strenuous purification procedures are then required and the
residual solvent cannot be totally removed, resulting in high
carbon contents.6
†Electronic supplementary information (ESI) available: TGA analysis of the pre-
cursors 1–3, TEM image of germanium NPs prepared from 1 at 320 °C in the
absence of oleic acid, EDX characterization of Ge/GeO2 NPs prepared from 1,
1H
NMR spectrum of the reaction between 1 and carboxylic acid, monitoring of the
thermolysis of 1 at 320 °C in the presence of oleic acid using UV-Vis spectro-
scopy, Raman, UV-Vis, photoluminescence of Ge/GeO2 NPs prepared from 3
at 160 °C, Raman and DOSY spectrum, and TEM images of Ge/GeO2 NPs pre-
pared from 3 at 320 °C, TEM images of germanium NPs prepared from 3 at
160 °C in the presence of various ligands, HRTEM images of germanium NPs
prepared from 3 at 320 °C. CCDC 983765 and 983766. For ESI and crystallo-
graphic data in CIF or other electronic format see DOI: 10.1039/c5dt00392j
aUniversité de Toulouse, UPS, LHFA (Laboratoire Hétérochimie Fondamentale et
Appliquée), UMR/CNRS 5069, 118, Route de Narbonne, 31062 Toulouse Cedex 09,
France
bUniversité de Toulouse, INSA, UPS, CNRS, LPCNO (Laboratoire de Physique et
Chimie des Nano-Objets), 135 avenue de Rangueil, F-31077 Toulouse, France
cInstitut des Sciences Analytiques et de Physico-Chimie pour l’Environnement et les
Matériaux, Université de Pau et des Pays de l’Adour, Hélioparc, 2 av. Président
Angot, F-64053 Pau, France. E-mail: fdelpech@insa-toulouse.fr
dCNRS, LCC (Laboratoire de Chimie de Coordination), 205 route de Narbonne,
BP 44099, F-31077 Toulouse Cedex 4, France
eUniversité de Toulouse, UPS, INPT, F-31077 Toulouse Cedex 4, France
This journal is © The Royal Society of Chemistry 2015 Dalton Trans.
Pu
bl
is
he
d 
on
 1
0 
M
ar
ch
 2
01
5.
 D
ow
nl
oa
de
d 
by
 U
ni
ve
rs
ite
 P
au
l S
ab
at
ie
r o
n 
31
/0
3/
20
15
 0
9:
38
:3
8.
 
View Article Online
View Journal
An ideal case would be a low-temperature synthesis with no
salt by-product, i.e. involving halide-free germanium species
incorporating labile substituents. This objective raises the
issue of designing precursors that are able to fulfill these
requirements. Several authors have demonstrated that the for-
mation of Ge0 NPs could be advantageously achieved through
the reduction of Ge(II) whatever be the chosen synthesis strat-
egy, i.e. through the assistance of a strong reducing agent such
as BuLi8 or via thermolysis.3,4,9 The lower reduction potential
of low valent species like Ge(II) (compared to that of Ge(IV))
favors the decomposition and therefore, the access to metal
NPs under milder conditions. However, these studies focused
on GeI2 as a Ge(II) precursor and surprisingly, only a few
studies which concentrated on the use of novel Ge precursors
have been reported in the literature despite the success
encountered for other semiconductors.10,11 To the best of our
knowledge, only Boyle et al. have explored the reactivity of two
families of tailored germanium(II) compounds: Ge(NR2)2 and
Ge(OR)2, R being alkyl, aryl and silyl moities.
4,9,12 Unfortu-
nately, the shape control remains unsatisfactory compared to
other strategies presumably. In the case of Ge[N(SiMe3)2]2, the
too high lability of the Ge–N bonds was invoked to explain the
low control of the NP shape.12 In addition, in contrast to expec-
tations, high working temperatures (>285 °C) are still required
in all the cases. This brief overview of the literature shows that
the reported synthesis of Ge NPs requires drastic experimental
conditions.
In this paper, we describe our efforts to develop new strat-
egies toward procedures involving soft conditions. This work
relies on the design of novel Ge(II) precursors and on the
understanding of the decomposition mechanism in order to
implement low temperature routes for the controlled synthesis
of Ge/GeO2 core/shell NPs.
Experimental
General procedure used for germanium(II) precursors
All manipulations with air-sensitive materials were performed
in a dry and oxygen-free atmosphere of argon by using stan-
dard Schlenk-line and glove-box techniques. Solvents were pur-
ified with the MBRAUN SBS-800 purification system except
THF which was distilled upon Na/benzophenone. NMR spectra
were recorded with a Bruker Avance II 300: 1H (300.13 MHz),
13C (74.48 MHz) at 298 K in C6D6 and/or in CDCl3. Chemical
shifts are expressed in parts per million with residual solvent
signals as the internal reference (1H and 13C{1H}). NMR assign-
ments were confirmed by COSY (1H), HSQC (1H-13C), and
HMBC (1H-13C) experiments. Mass spectra were measured with
a Hewlett-Packard 5989A in the electron impact mode (70 eV).
Melting points were measured with a capillary electro thermal
apparatus. Elemental analyses were performed on a Perkin-
Elmer 2400. The germanium(II) derivatives (ATI)GeCl15 and
[(Me3SiNC(Ph)NSiMe3)]2Ge
30 were prepared according to litera-
ture procedures.
Crystal structure analysis of 1 and 2
All data (Table 1) were collected at a low temperature (193 K)
using an oil-coated shock-cooled crystal on a Bruker-AXS APEX
II diffractometer with Mo Kα radiation (λ = 0.71073 Å). The
structures were solved by direct phase determination
(SHELXS-97)33 and refined for all non-hydrogen atoms by full-
matrix least-square methods on F2 and subjected to aniso-
tropic refinement.34
1: C17.50H26GeN2O, M = 352.99, crystal size = 0.60 × 0.20 ×
0.05 mm3, monoclinic, space group P21/c, a = 12.94(2) Å, b =
8.62(2) Å, c = 17.02(2) Å, β = 110.78(3)°, V = 1775(4) Å3, Z = 4,
T = 173(2) K, 16 863 reflections collected, 2508 unique reflections
(Rint = 0.0442), R1 = 0.0508 [I>2σ(I)], wR2 = 0.1630 (all data),
residual electron density = 1.286/−0.521 e Å−3.
2: C25H29GeN3, M = 444.10, crystal size = 0.30 × 0.10 ×
0.10 mm3, orthorhombic, space group Pna21, a = 21.099(2) Å,
b = 8.055(1) Å, c = 12.916(1) Å, V = 2195.2(2) Å3, Z = 4, T = 193(2)
K, 22 008 reflections collected, 4347 unique reflections (Rint =
0.0320), R1 = 0.0244, [I>2σ(I)], wR2 = 0.0583 (all data), residual
electron density = 0.302/−0.228 e Å−3.
CCDC-983765 and CCDC-983766 contain the supplemen-
tary crystallographic data.
(ATI)GeOMe (1). A solution of n-BuLi (0.96 mL, 1.54 mmol)
in hexane (1.60 mol L−1) was slowly added to a solution of
MeOH (0.06 mL, 1.56 mmol) in THF (4 mL) at −65 °C. This
solution was raised at −40 °C and was slowly added to a solu-
tion of (ATI)GeCl (0.43 g, 1.38 mmol) in THF (4 mL) at −78 °C.
After 3 h under magnetic stirring at room temperature, the
volatiles were removed in vacuo and the residue was treated by
toluene (5 mL). After filtration, the filtrate was concentrated
and the resulting precipitate was washed with pentane (three
times with 4 mL) to yield 1 as a red sticky product (0.35 g,
81%). M.p. 58 °C. 1H NMR (CDCl3): δ (ppm) = 1.42 (d,
3JH–H = 6.5 Hz, 6H, (CH3)2CH); 1.46 (d,
3JH–H = 6.5 Hz, 6H,
(CH3)2CH); 3.20 (s, 3H, OCH3); 4.05 (sept,
3JH–H = 6.5 Hz, 2H,
(CH3)2CH); 6.38 (t,
3JH–H = 9.3 Hz, 1H, H5); 6.55 (d,
3JH–H = 11.6
Hz, 2H, H3,7); 7.05 (t,
3JH–H = 11.5 Hz, 2H, H4,6).
1H NMR
(C6D6): δ (ppm) = 1.27 (d,
3JH–H = 6.6 Hz, 6H, (CH3)2CH); 1.43
(d, 3JH–H = 6.6 Hz, 6H, (CH3)2CH); 3.47 (s, 3H, OCH3); 3.67
(sept, 3JH–H = 6.4 Hz, 2H, (CH3)2CH); 6.20 (t,
3JH–H = 9.3 Hz,
1H, H5); 6.25 (d,
3JH–H = 11.5 Hz, 2H, H3,7); 6.73–6.80 (m, 2H,
H4,6).
13C NMR (CDCl3): δ (ppm) = 23.36 ((CH3)2CH); 48.73
((CH3)2CH); 50.57 (OCH3); 112.82 (C3,7); 119.83 (C5); 136.37
(C4,6); 160.09 (C2,8). CI-MS (NH3) m/z (%): [M + 1]
+ = 309 (3%);
Table 1 Selected bond lengths [Å] and angles [°] in compounds 1 and 2
1 2
Ge1–N1 1.994(5) 1.964(2)
Ge1–N2 1.996(4) 1.971(2)
Ge1–N3 — 1.977(2)
Ge1–O1 1.845(5) —
N1–C2 1.338(7) 1.331(3)
N2–C8 1.328(7) 1.330(3)
N1–Ge1–N2 78.50(19) 79.67(8)
Paper Dalton Transactions
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[M − OCH3]+ = 277 (100%). Elemental analysis calculated for
C14H22N2OGe: C, 54.78%; H, 7.22%; N, 9.13%. Found: C,
54.19%; H, 7.24%; N, 9.30%.
(ATI)GeNPh2 (2). A solution of n-BuLi (1.15 mL, 1.82 mmol)
in hexane (1.60 mol L−1) was slowly added to a solution of
Ph2NH (0.29 g, 1.65 mmol) in diethylether (5 mL) at 0 °C. The
solution was stirred for 45 minutes at room temperature and
then further 20 minutes at 35 °C. This solution was slowly
added to a solution of (ATI)GeCl (0.49 g, 1.57 mmol) in diethyl-
ether (25 mL) at −60 °C. After 16 h under magnetic stirring at
room temperature, the volatiles were removed in vacuo and the
residue was treated by toluene (4 mL). After filtration, the fil-
trate was concentrated and the resulting precipitate was
washed with pentane (three times with 4 mL) to yield 2 as a
yellow powder (0.64 g, 92%). M.p. 67 °C. 1H NMR (C6D6):
δ (ppm) = 1.08 (d, 3JH–H = 6.5 Hz, 6H, (CH3)2CH); 1.35 (d,
3JH–H
= 6.5 Hz, 6H, (CH3)2CH); 3.45 (sept,
3JH–H = 6.5 Hz, 2H,
(CH3)2CH); 5.99 (d,
3JH–H = 11.7 Hz, 2H, H3,7); 6.07 (t,
3JH–H =
9.3 Hz, 1H, H5); 6.59–6.66 (m, 2H, H4,6); 6.77–6.86 (m, 4H,
C6H5); 7.07–7.15 (m, 6H, C6H5).
13C NMR (C6D6): δ (ppm) =
22.38 and 22.75 ((CH3)2CH); 48.59 ((CH3)2CH); 114.04 (C3,7);
118.05 (C5); 119.51 (Co); 120.97 (Cp); 129.06 (Cm); 136.35 (C4,6);
143.52 (Ci); 160.82 (C2,8). CI-MS (NH3) m/z (%): 446 (2) [M + 1]
+;
277 (26) [M − N(C6H5)2]+.
General procedure used for germanium nanomaterials
All manipulations with air-sensitive materials were performed
in a dry and oxygen-free atmosphere of argon by using
standard Schlenk-line and glove-box techniques. 2D DOSY
(Diffusion Ordered Spectroscopy) NMR spectra were recorded
on a Bruker Avance 500 equipped with an inverse Z-gradient
(TBI, BB) at 298 K in CDCl3. Solid State NMR spectra were
recorded on a Bruker Avance 400 equipped with a 4 mm
probe: 13C MAS (Magic angle spinning). IR spectra were
recorded on a Varian 640-IR FT-IR spectrometer. RAMAN
spectra were recorded on a Labram HR 800 Horiba-Jobin and
Yvon equipped with a HeNe laser λex = 632 nm. UV-Visible
absorbance spectra were recorded on a Perkin-Elmer Lambda
35 scanning spectrophotometer with the samples in 2 mm
quartz cells. Thermogravimetric analyses (TGA) were per-
formed on a SETARAM 92-16.18 Thermobalance under nitro-
gen in the temperature range of 27–600 °C with a heating rate
of 10 °C min−1. Ge nanomaterial samples for transmission
electron microscopy (TEM) were prepared in a glovebox by
slow evaporation of a drop of the chloroform Ge nanomaterial
solution on a TEM carbon-covered copper grid. Images were
recorded on a Jeol JEM-1011 apparatus (100 kV, resolution of
4.5 Å). The size distribution was determined by measuring
over 300 particles. Photoluminescence analysis was performed
at 20 °C using a Xenon lamp (70 Watts) and a MD-5020PTI
photomultiplicator (900 V) with a 2 nm monochromator. Data
were recorded with the Felix software. XPS measurements were
carried out using a Kratos Axis Ultra spectrometer, using a
focused monochromatized Al Kα radiation (hν = 1486.6 eV).
The XPS spectrometer was directly connected to an argon dry
box through a transfer chamber to avoid moisture/air exposure
of the samples. For the Ag 3d5/2 line, the full-width at half
maximum (fwhm) was 0.58 eV under the recording conditions.
The analyzed area of the samples was 300 μm × 700 μm (large
scale). Peak assignments were made with respect to reference
compounds analysed in the same conditions. The binding
energy scale was calibrated from hydrocarbon contamination
using the C 1s peak at 285.0 eV. Core peaks were analysed
using a non-linear Shirley-type background. The peak posi-
tions and areas were optimized by a weighted least-squares
fitting method using 70% Gaussian and 30% Lorentzian
lineshapes.
Nanoparticle synthesis:
From (ATI)Ge(OMe) (1). Into a three neck round-bottomed
flask, connected to a reflux condenser and a Pt-thermal probe,
was added 15 mL of octadecene (ODE). The latter was degased
for one hour under reduced pressure at 120 °C after which the
temperature was allowed to be raised to 320 °C under 1 atm. A
solution of (ATI)Ge(OMe) (0.05 g, 0.16 mmol) and oleic acid
(0.46 g, 1.61 mmol) in mesitylene (5 mL) was directly injected
into the ODE refluxing solvent. After elimination of the mesityl-
ene by distillation, the resulting mixture was refluxed at
320 °C for 1 hour. The ODE was eliminated by distillation
under reduced pressure and the particles were washed three
times. In the standard procedure, the resulting yellowish oil
was dissolved in chloroform (1 mL) and acetone (15 mL) was
added giving a cloudy solution which was centrifuged
20 minutes (20 000 RPM). The supernatant was removed and
the residue dried under reduced pressure (10−5 mbar) at
150 °C for 6 hours. The particles were isolated as a yellowish
sticky product.
From (Am)2Ge (3). Into a three neck round-bottomed flask
were loaded (Am)2Ge (0.06 g, 0.10 mmol), oleic acid (0.14 g,
0.50 mmol), oleylamine (2.5 g, 7.5 mmol) and mesitylene
(2.5 mL). The flask was then connected to a reflux condenser
and heated to 160 °C under Ar. The reaction temperature was
maintained at 160 °C for 24 hours. The mesitylene was elimi-
nated by distillation under reduced pressure and the particles
were washed three times. In the standard procedure, the result-
ing yellowish oil was dissolved in chloroform (2 mL) and
ethanol (10 mL) was added giving a cloudy solution which was
centrifuged 15 minutes (20 000 RPM). The supernatant was
removed and the residue dried under reduced pressure (10−5
mbar) at 150 °C for 24 hours. The particles were isolated as a
yellowish sticky product.
Results and discussion
Our work focused on the use of chelating nitrogen-based
ligands which could provide a balance between the reactivity
of the Ge–N bonds and the robustness of chelating ligands.
More precisely, the influence of two amino-iminate ligands
was explored, the N,N′-diisopropylaminotroponiminate (ATI)
and the N,N′-bis(trimethylsilyl)phenylamidinate (Am) ligands.
Dalton Transactions Paper
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Aminotroponiminate-based germanium complex as a Ge/GeO2
NP precursor
The chelating N,N′-diisopropylaminotroponiminate ligand
(ATI) is known as a valuable ligand to allow the isolation of
low valent and low coordinate Ge species.13 Knowing that the
Ge–ligand bond strength plays a key role in the reactivity of the
precursor, alkoxide and amido groups were chosen as second
substituents; the first one yields a strong Ge–O bond (dis-
sociation energy of 80–100 kcal mol−1)14 while the other one
possesses a weak Ge–N bond (55 kcal mol−1).12
Precursor synthesis and characterization
The functionalized germylenes (ATI)GeZ (Z = OMe (1), NPh2
(2)) were obtained in high yields by one-pot reactions of (ATI)
GeCl15 with LiOMe (for 1) and LiNPh2 (for 2) in a 1 : 1 ratio in
diethyl ether or THF (Scheme 1). Compounds 1 and 2 are
soluble in common organic solvents and are stable in the
absence of air and moisture. They were fully characterized by
spectroscopic methods and their structures confirmed by
single-crystal X-ray analysis as shown in Fig. 1 and 2, respecti-
vely. Selected bond lengths and angles are given in Table 1.
The crystals of compounds 1 and 2 suitable for single-
crystal X-ray diffraction studies were grown in toluene–hexane
and toluene–hexane–THF solutions at −24 °C for 1 and 2,
respectively. The aminotroponiminato ligand chelates to the
germanium center to form a planar heterobicyclic C7N2Ge
system with the germanium atom lying 0.01 Å (in 1) and 0.15 Å
(in 2) out of the plane defined by the other atoms. The germa-
nium atom is three-coordinated and adopts a trigonal-pyrami-
dal geometry (the sum of the angles is 270° for the two
compounds) with the bonded heteroatom approximately
orthogonal towards the heterobicyclic plane. The average Ge–N
bond distances (1.99 Å and 1.97 Å respectively, in 1 and 2) are
in the normal range of cyclic conjugated bonds (1.96 Å).15 Sur-
prisingly, the exocyclic Ge–N distance (1.977(2) Å) in 2 is close
to the values previously observed in the five-membered
NGeNCC rings and longer than those found for germanium(II)
amides.16 In addition, one of the N–Cphenyl bond distances
(1.393(2) Å) is shortened when compared to the other
(1.438 Å). This seems to indicate an extension of the electronic
delocalization involving one phenyl ring and the nitrogen
atom leading to a positive charge on the nitrogen atom and by
consequence to a less strong bond between the germanium
and the nitrogen atoms. The Ge–O distance (1.845 Å) in 1 is
quite close to that observed for alkoxygermylene (1.844 Å),12,17
for hydroxygermylene (1.840 Å)17 and is characteristic of a
covalent Ge–O bond (1.82 Å).16
In order to gain insight into the suitability of these precur-
sors for nanomaterial production, thermal gravimetric ana-
lyses (TGA) were performed for each compound (Fig. S1†). In
both cases, the initiation of the organic decomposition
occurred around 200 °C that is in the range of the decompo-
sition temperature observed for germanium(II) precursors.12
Ge-based NPs: synthesis and characterization
NPs were prepared via thermolysis of the Ge complex (ATI)GeZ
1 and 2 at 320 °C in octadec-1-ene (ODE) in the presence of
oleic acid (OlA). The use of carboxylic acid is required in order
to obtain well-dispersed and size-controlled NPs (see Fig. S2†
for synthesis in the absence of OlA). In a typical reaction,
(ATI)Ge(OMe) and OlA are dissolved in mesitylene and injected
into an ODE solution at 320 °C. The reaction mixture is then held
at this temperature for 1 h. Synthesis run at lower tempera-
tures failed to prepare NPs. Similar results were obtained while
using the germylenes 1 and 2, suggesting that the nature of
the Z substituent is not central to the NPs synthesis. For the
sake of clarity, only those of 1 will be presented here. Fig. 3
Scheme 1 Syntheses of the ATI stabilized germylenes 1 and 2.
Fig. 1 Molecular structure of 1 with thermal ellipsoids presented at the
50% probability level. Hydrogen atoms have been omitted for clarity.
Fig. 2 Molecular structure of 2 with thermal ellipsoids presented at the
30% probability level. Hydrogen atoms have been omitted for clarity.
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displays a typical transmission electron microscopy (TEM)
image of these NPs with the energy-dispersive X-ray spectro-
scopy (EDX) spectrum which confirms the presence of Ge
(Fig. S3†). The mean diameter of the roughly spherical par-
ticles is centered on 5.2(0.7) nm with a relatively narrow size
distribution. The XRD pattern of the NPs was collected and
found to be featureless indicating that either amorphous Ge
material was obtained or, that the crystalline domains are too
small to be detected by XRD.
Quantitative compositional information was obtained from
several analysis methods (XPS, ICP-MS, TGA) and is consistent
with the presence of a high organic content (more than 90%
weight) due to the surface ligands. In addition, XPS and
Raman spectroscopy were used to probe the inorganic core
(Fig. 4). Raman spectroscopy is a highly relevant method for
characterizing the presence of Ge, whether it is crystalline or
amorphous: crystalline Ge is characterized by an intense and
thin band close to 300 cm−1 while, in the corresponding amor-
phous material, the disorder changes the vibrational density of
states and leads to the observation of broad bands at lower
wavenumbers (150–270 cm−1).18,19 The spectrum of the Ge NPs
studied by micro-Raman analysis, is displayed in Fig. 4. A
broad and intense band at 215 cm−1 clearly shows the pres-
ence of a Ge(0) core and confirms its non-crystalline form.
Moreover, weak humps of amorphous Ge oxides can be
observed at 350 and 410 cm−1.20 Interestingly when using XPS,
only signatures of amorphous Ge oxides can be evidenced: the
Ge 3d core peaks are presented in Fig. 4 and this spectrum
shows germanium mixed oxides with characteristic peaks at
(30.9 eV, 31.5 eV), (32.1 eV, 32.7 eV) and (32.9 eV, 33.5 eV)
attributed to 3d5/2 and 3d3/2 peaks associated respectively with
Ge(II), Ge(III) and Ge(IV) oxidation states. Given the penetration
depth of XPS (approximately 6 nm) and the organic layer at the
surface of the NPs, this can be interpreted as the result of the
sole probing of the upper layer of the inorganic core, thus
suggesting the formation of a Ge/GeO2 core/shell structure.
The formation of the oxide shell is in strong contrast with the
observations made for the Ge NPs prepared from Ge[N-
(SiMe3)2]2.
4 In this latter case, no Ge–O bond was identified
while similar reaction conditions were used (in particular
similar high temperatures >300 °C). This difference can be pre-
sumably assigned to the use in our system of carboxylic
ligands (only amine was used by Boyle et al.4) which are known
to lead to the formation of an oxide shell because of side reac-
tions (decarboxylative coupling of carboxylic ligands at high
temperatures).7
The optical properties and in particular the photo-
luminescence (PL) response (centered at ca. 440 nm) are con-
sistent with the presence of both metal germanium and oxide
in the NPs (Fig. 4). This spectral feature can be attributed to
an oxide-mediated radiative transition, and probably arises
from Ge/GeO2 surface oxide states.
21
Surface-ligand composition and dynamics
The key importance of the ligands and their dynamics in the
synthesis and the properties of the NPs22,23 has stimulated us
to examine the surface environment of the Ge/GeO2 NPs. The
solution and solid-state NMR techniques, which are powerful
tools to probe the surface of NPs at the molecular scale,24 were
employed. The 1H NMR spectrum of the Ge/GeO2 NPs in
chloroform shows well-resolved resonances of oleate as well as
of residual ODE in a 1 : 2.2 ratio. Using the diffusion-ordered
NMR spectroscopy (DOSY) sequence – an experiment which
measures the translational diffusion of the ligand – the
diffusion coefficient of oleate was shown to decrease significantly
compared to that of the blank OlA solution (1.7 × 10−10 m2 s−1
vs. 6.3 × 10−10 m2 s−1) (Fig. 5). Similarly, the one of ODE
Fig. 3 TEM image of germanium NPs prepared from 1 at 320 °C. The
inset shows the size distribution diagram.
Fig. 4 (a) XPS, (b) Raman and (c) UV-Vis absorption and photo-
luminescence spectra of germanium NPs prepared from 1 at 320 °C.
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associated with the NPs is much smaller than the one of the
blank solution of ODE (1.7 × 10−10 m2 s−1 vs. 10.7 × 10−10 m2
s−1) (Fig. 5).
The self-diffusion coefficients and hydrodynamic radii are
correlated by the Stokes–Einstein relation: D = (kT )/(6πηr)
(where D is the diffusion coefficient, k is the Boltzmann con-
stant, T is the temperature in K, η is the viscosity of the solu-
tion, and r is the radius). The diffusion coefficient value of 1.7
× 10−10 m2 s−1 indicates a hydrodynamic diameter of 4.9 nm
in chloroform. This value is consistent with the size measured
by TEM 5.2(0.7) nm, thus showing that the oleate ligands are
tightly bound to the NP surface. In the case of ODE, the
reduction of diffusion coefficient may be more probably due to
interaction via van der Waals interaction with coordinated
oleate rather than direct complexation of the olefin function at
the surface of the Ge NPs. Consistent with the solution NMR
results, the magic angle spinning (MAS) 13C{1H} NMR spec-
trum features the vanishing and/or broadening of carbonyl,
olefinic and adjacent carbons’ resonances (Fig. 5). These
effects are due to the decrease of fluxionality resulting from
the coordination and/or interaction with the NPs, as previously
noted when a surfactant molecule interacted with a nanoparti-
cle surface.10,25,26 They also strongly support the coordination
through the carboxylate moiety and the proximity of its olefin
function to the surface of the NPs.
Mechanistic study of the formation of Ge/GeO2 core/shell NPs
When changing the stabilizing system, i.e. using the amine
hexadecylamine (HDA) or a mixture of HDA and oleic acid as
ligands, no NPs could be obtained. These results clearly showed
that oleic acid plays a key role which goes well beyond only
stabilization and that it must be involved in the decomposition
mechanism. This result has prompted us to study the mecha-
nism in more detail and clarify the precise role of oleic acid.
We, first, examined the first step of the synthesis of the
NPs, i.e. the reaction of (ATI)Ge(OMe) with carboxylic acid at
room temperature. The 1H NMR spectrum in CDCl3 (Fig. S4†)
evidences the presence of residual (ATI)Ge(OMe) and the for-
mation of methanol which suggests that some of the initial
Ge(II) species is converted into (ATI)Ge(Ol) (Ol stands for oleate).
Thus, the solution which is injected at 320 °C, actually con-
tains a mixture of germanium species. Interestingly, the pres-
ence of (ATI)Ge(OMe) is essential for the NP formation since
the sole use of (ATI)Ge(Ol) (prepared separately) as a precursor
for the synthesis of NPs, failed in the preparation of nano-
objects. Then, we examined the second step of the preparation
(i.e. injection at 320 °C and heating for 1 h) using UV-Vis spectro-
scopy (Fig. S5†). After 5 min of reaction, the UV-Vis spec-
trum of the solution was strikingly similar to that of the
aminotroponimine, suggesting the release of the ATI ligand in
its acid form (aminotroponimine) during the preparation of
NPs. Then, the spectrum gradually became featureless with
time, presumably because of the decomposition of the gener-
ated aminotroponimine. These observations allow us to draw
the following conclusions: (i) An equilibrium between two Ge(II)
species ((ATI)Ge(OMe) and (ATI)Ge(Ol)) exists in the reac-
tion mixture when preparing the precursor solution before the
injection (Scheme 2).
However, the presence of the first complex is required to
get the Ge/GeO2 core/shell NPs, presumably because it may
allow nucleation to proceed. This result also raises the ques-
tion of the role of the in situ generated (ATI)Ge(Ol) since it
decomposes during the reaction but does not yield NPs if used
alone. A plausible hypothesis is its involvement only in the
growth process. (ii) The use of carboxylic acid is mandatory in
order to get NPs. The observation of the release of aminotropon-
imine by UV-Vis (Fig. S5†) suggests that oleic acid helps to
decoordinate the strong chelating ATI ligand through the
Fig. 5 (a) Overlay of 2D DOSY NMR spectra, in CDCl3, of pure oleic
acid, of pure ODE and of germanium NPs prepared from 1 at 320 °C. (b)
Comparison of the MAS 13C{1H} NMR spectra of pure oleic acid, and of
germanium NPs prepared from 1 at 320 °C.
Scheme 2 Mechanism for the formation of germanium NPs from 1.
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assistance of the acidic protons. In contrast, fatty amine like
HDA or a mixture of fatty amine and acid, which are known to
form ion pairs27 may not be acidic enough to break the N–Ge–
N link.
The insights provided by this mechanistic study encouraged
us to design a new Ge(II) complex incorporating a weaker che-
lating ligand forming a more strained cycle such as amidinate.
The latter should indeed be easier to decoordinate and thus,
allows decreasing the working temperature for softer conditions.
Amidinate-based germanium complex as a Ge/GeO2 NP
precursor
The amidinate ligand was chosen on the basis of the literature
reports which showed the higher reactivity of amidinate com-
plexes compared to their counterparts incorporating
aminotroponiminate.13,28,29
Precursor synthesis and characterization
Bis(amidinato)germylene 3 was prepared by treatment of
Cl2Ge·dioxane with the lithium amidinate salt in a 1 : 2 stoichi-
ometry according to the method previously described (Scheme 3).30
This germanium(II) species was isolated as a pale yellow
powder which is stable under an inert atmosphere and can be
stored for long periods at low temperature (−30 °C). It is to be
noted that the thermal decomposition temperature of 3
(150 °C) is clearly lower than that of the ATI-based germylenes
and suggests a lower stability probably due to the presence of
a strained four-membered cycle (Fig. S1†).
Ge-based NPs: synthesis and characterization
Following a similar strategy as that used with the ATI-based
precursor, Ge/GeO2 NPs were prepared successfully at 160 °C
via the thermolysis of the bis(amidinate) germanium complex
3. In a typical reaction, (Am)2Ge, OlA and oleylamine in a
0.2 : 1 : 15 ratio are dissolved in mesitylene and heated at
160 °C for 24 h. Fig. 6 displays a typical TEM image of the as-
synthesized NPs which have a mean diameter of 4.7(0.6) nm.
The full characterization (TEM, XRD, Raman, UV-Vis and
PL spectroscopy) of the NPs prepared at 160 °C (Fig. 6 and S6†)
shows that the obtained nano-objects are very similar to those
obtained at high temperatures with (ATI)Ge(OMe) or with
(Am)2Ge at 320 °C (Fig. 3, 4, S6, S7†). More precisely, the pres-
ence of mixed amorphous Ge/GeOX nanoparticles was identi-
fied thanks to the featureless XRD and to the Raman spectrum
(Fig. S6†). The latter displays an intense and broad Ge–Ge
band (∼220 cm−1) characteristic of amorphous germanium
together with weaker resonances between 300 and 450 cm−1
typically found in materials incorporating Ge oxides.20 The
presence of oxide is further supported by the PL optical signa-
ture at around 400 nm as previously observed for the NPs pre-
pared from (ATI)Ge(OMe). Optimized results in terms of size
distribution (<15%) were obtained when ligands are oleate and
oleylamine (Fig. 6) presumably because the association of both
the ligands induces a soft but robust template.27 The diffusion
coefficient of oleylamine determined by NMR DOSY (that of
oleate could not be measured because of the large excess of
oleylamine) was similar to that of the blank ligand solution
(6.7 × 10−10 m2 s−1) and results from a fast exchange between a
free and a bound state. This is in strong contrast to the cases
where carboxylic acids are used as sole stabilizers and where
slow ligand dynamics (compared to the NMR time-scale) exist
around the NPs (Fig. 5 and S7†).
Remarkably, the high temperature (>300 °C) previously
reported in the literature for Ge(OR)2,
2 and for (ATI)Ge(OMe) is
no more required. The use of this straightforward home-made
complex allows the decrease of the temperature significantly to
160 °C which is, to the best of our knowledge, the softest con-
ditions ever reported in the case of thermolytic reduction of
germanium species.2 Undoubtedly, the more strained ring can
be invoked to account for the high reactivity of this new pre-
cursor. In contrast to 1 for which an acidic proton was necess-
ary to allow decoordination of the ATI ligand, thermal
activation is sufficient to allow NP formation. Interestingly, the
use of a larger variety of ligand systems (amines, carboxylic
acids, trioctylphosphine) is now possible opening up new per-
spectives (Fig. S8 and S9†).
Conclusions
This article outlines, in the context of the challenging syn-
thesis of Ge NPs, the central role of the design of molecularScheme 3 Synthesis of bis(amidinato)germylene (Am)2Ge (3).
Fig. 6 TEM image of germanium NPs prepared from 3 at 160 °C. The
inset shows the size distribution diagram.
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precursors in pursuit of controlled synthesis under soft con-
ditions. In contrast to the reported pathways which are often
based on commercial Ge sources and require drastic con-
ditions (strong reducing reagents or temperatures higher than
300 °C), we have shown that an appropriate choice of substitu-
ents/ligands on the metal allows softening significantly the
experimental conditions (temperature reaction of 160 °C in the
presence of various stabilizing agents), retaining the physical
and structural characteristics. This was achieved thanks to
mechanistic studies of the decomposition route of the mole-
cular precursors. The features responsible for the robustness
were identified and modified for developing a low temperature
thermolysis pathway. While this strategy is well-established for
transition metal species and oxides,31 this approach lies far
behind in the case of main group metals.32 These studies,
thus, pave the way to the rational design of molecular precur-
sors as a promising strategy for tackling challenges in the
chemistry of nanocrystals involving main group elements.
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 Abstract 
This work concerns the design of new divalent group 14 species (germanium, tin) and 
the study of their coordinative properties to transition metals and especially iron. 
A first set of intramolecularly stabilized metallylenes with N-chelating ligands such as 
amidinate was synthesized and characterized. In a second step, we envisaged the use of a new 
OCO chelating system involving arylsulfonyl groups. The advantage of this pincer-ligand is 
to allow a kinetic stabilization (sterically hindering sulfones) and thermodynamic stabilization 
(intramolecular coordination between oxygen and group element 14. Thanks to the ortho-
director effect of the sulfonyl group, selective metalation reactions were performed and the 
first chlorogermylene and chlorostannylene containing arylsulfone substituent were isolated.  
In the next step, intermolecular stabilization was developed. It involves the use of N-
heterocyclic carbene (NHC) as stabilizing co-ligand of metallylenes. We have prepared and 
characterized various NHC stabilized dichlorogermylenes. 
Some specific reactivity tests were carried out such as oxidation reactions in the 
presence of an orthoquinone and coordination reactions with transition-metals which have 
confirmed their specific character of divalent sites. We were able to prepare a series of 
variously stabilized germylene-iron complexes. Besides their interest on the fundamental 
level, one of the applications of these complexes is to be used as single-source precursors of 
GeFe nanoalloys. Indeed, their low oxidation state (+2) and the presence of labile ligands 
should facilitate the access of nanomaterials in the mild conditions. 
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Résumé 
Ce travail porte sur la conception de nouvelles espèces divalentes du groupe 14 
(germanium, étain) et sur l'étude de leurs propriétés de coordination vis-à-vis des métaux de 
transition et plus particulièrement le fer. 
Une première série de métallylènes stabilisés par coordination intramoléculaire avec des 
ligands N-chélatants de type amidinate a été synthétisée et caractérisée. Dans un second 
temps, nous avons envisagé l’utilisation d’un nouveau système O,C,O chélatant faisant 
intervenir des groupements arylsulfones. L’intérêt de ce ligand de type « pince » est de 
coupler une stabilisation cinétique grâce à l’encombrement stérique des sulfones et une 
stabilisation thermodynamique par coordination des oxygènes avec l’élément du groupe 14. 
L’effet ortho directeur des groupements sulfonyles a permis des réactions de métallation 
sélectives et l’obtention des premiers chloro-germylène et -stannylène à ligand arylsulfone.  
 Une dernière méthode de stabilisation des chlorogermylènes par coordination 
intermoléculaire utilisant des carbènes N-hétérocycliques (NHC) comme co-ligands a été 
également développée. 
Quelques tests spécifiques de réactivité (réactions d’oxydation par une orthoquinone et 
réactions de complexation avec des métaux de transition) ont confirmé le caractère divalent de 
ces espèces. Une série de nouveaux complexes de fer à ligand germylène a été préparée. A 
côté de leur intérêt sur le plan fondamental, une des applications de ces complexes est de 
pouvoir constituer des précurseurs monosources d'alliages GeFe. En effet, leur bas degré 
d’oxydation (+2) ainsi que la présence de ligands labiles devrait faciliter l’accès à des 
nanomatériaux dans des conditions douces.  
 
Mots-clefs : métallylène, amidinate, pince, arylsulfone, coordination, complexe de fer. 
 
 
